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J.  pr.  Chem.     bedeutet    :    Journal  für  praktische  Chemie,  herausgegeben  Ton 

H.  Kolbe.  —  Leipzig. 

Landw.  Vers.  Stat   bedeutet   :    Die   landwirtbschaftlichen    Yersnchs-StatioDen. 

Organ  für  naturwissenschafth'che  Forschungen  auf 
dem  Gebiete  der  Landwirthschaft.  Unter  Mitwir- 
kung sAmmtlicher  deutschen  Versuchs -Stationen 
herausgegeben  von  Friedrich  N ebbe.'— Berlin. 

Leips.  naturf.  Ges.  Ber.  bedeutet  :  Sitzungsberichte    der  naturforschenden  Ge- 

sellsohaft  zu  Leipzig. 
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Lond.  geoL  loo.  Q.   J.  bedeutet  :  The  Qnarterly  JoamAl  of  tfae  Gtoologioft 

Society.  —  London. 

Lond.Jl.8oc.Proo.  bedeutet  :Proceeding8  of  the  Royal  Society  of  London. 

Min.  Mitth.  bedeutet  :  Mineralogieohe   Ulttfaeilangen    Yon    Q.    Tsoher^ 

mak.  —  Wien. 

Monateb.  Cbem.  bedeutet  :   Monatshefte    ffir   Chemie  und  verwandte  Theiie 

anderer  Wiuensohaften.  Gesammelte  Abhand- 
lungen aus  den  Sitanngsberichten  der  kaiserlichen 
Academie  der  Wissenschaften.  —  Wien. 

Moni!  soientlf.  ^      :  Le  moniteur  sdentifique;  Journal  des  soienoes  pures 

et  appliqu^;  par  le  Dr.  Qu  es  ne  Tille.  — 
Paris. 

N.Petersb.Acad.  Bull.  „      :  BuUetin  de  Tacad^mie  des  soienoes  de  St.-Ptfters- 

bourg. 

N.  T.  Aoad.  Ann.        ,      :  Annais  of  the  New-Tork  Aoademy   of  Sciences. 

—  New-York. 

Phann.  J.  Trans.        ^      :  Pharmaoeutioal    Journal     and     Transaotlons.    — 

London. 

PhiL  Mag.  „      :  The  London,  Edinburgh  and  Dublin  Philosophioal 

Magaarine  and  Journal  of  Science ,  conducted  by 
B.  Kane,  W.  Thomson  and  W.  Francis*  — 
London. 

Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  bedeutet  :  Recueil    des  Trayeauz  chimiques  des 

Pays-Bas  par  MM.  W.  A.  Tan  Dorp,  A.  P.  N. 
Franchimont,  S.  Hoogewerff,  £.  Mulder 
et  A.  G.  Oudemans  jr.  —  Leiden. 

Rep.  anaL  Ghem.  bedeutet :  Repertorium  der  analytischen  Chemie.  —  Hamburg. 

Rep.  Br.  Assoo.  „      :  Report  of  the  . . .  Meeting  of  the  British  Associa- 

tion for  the  AdTancement  of  Science.  —  London. 

Rev.  chim.  med.  farm.  bedeutet  :  ReTista  di  chimioa,  medica  e  farmaoeutioa, 

tossicologia  e  farmacologia.  Diretta  da  P-  Alber- 
toni e  J.  Guareschi.  —  Turin,  Rom  u.  Floren«. 

Rnss.  Zeitsobr.Pharm.  „  :  Pharmaoeu|isohe  Zeitschrift  für  RuAland;  heraus- 
gegeben Ton  der  pharmaceut  QeseUsohirft  in  St 
Petersburg;  redigirt  Ton  £.  Johanson. 

SiU.  Am.  J.  „      :  The   American    Journal    of  Science    and   Arts; 

J.  D.  Dana  and  B.  Silliman.  —  New- 
haTen. 

Verii.    geol.    Reiehsanst.    bedeutet  :   Terhandlungen    der   k.    k.    geologischen 

Reichsanstali  —  Wien. 

Wien.  Aoad.  Ber.  bedeutet  :  Sitsungsberiohte  der  mathematwoh- naturwissen- 
schaftlichen Klasse  der  Academie  der  Wissenschaften 
SU  Wien. 

Wflrttemb.  Jahresh.      ^     :  Wdittembergische    naturwissenschaftliche  Jahres- 
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hefte.    Herausgegeben   von    H.   y.  Fehl  in g,    O. 
Fraas,  F.  ▼.  Kraufs,  P.  y.  Zech.  —  Statigart. 

.  anal.  Chem.  bedeutet :  Zeitaobiift  fttr  analytische  Chemie ;    heraosge- 

geben  Yon  R.  Fresenius.  —  Wiesbaden« 


Zeitsehr.  geol.  Qes. 
Zeitsehr.  Kryst. 


Zeitsehr.  physiol.  Chem. 


Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesell- 
schaft. —  Berlin. 

Zeitschrift  f&r  Krystallographie  and  Mineralogie. 
Unter  Mitwirkung  sahlreicher  Fachgenossen  des 
In-  und  Auslandes  herausgegeben  von  P.  Grotb. 
—  Leipslg. 

Zeitschrift  ffir  physiologische  Chemie,  herausge- 
geben von  F.  Hoppe-Seyler.  —  Strafsburg. 


Weitere  Abkflrsongen  entsprechen  den  obigen  oder  den  ausflihrliohen 
Titeln  so  nahe,  dafs  Yon  einer  erschöpfenden  Yeneichnung  hier  abgesehen 
werden  darf. 

Corresp.    bedeutet    Correspondens 


oorr. 

corrigirt 

red. 

reducirt 

Gew. 

Gewicht 

resp. 

respective 

ThL 

TheU 

spec 

specififlch. 
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In  diesem  Jahresbericlit  bedeuten  die  Symbole   der  Elemente  die  naoh' 
▼eneiobneten  AtcmgemehU  : 


AlnmiDium 

Antimon 

Arsen 

Barynm 

Berylliam 

Blei 

Bor 

Brom 

Cadmium 

Otolom 

Galeiam 

Cer 

Chlor 

Chrom 

Didjm 

Elsen 

Erbium 

Fluor 

Qalliam 

Gold 

Indiam 

Iridium 


Al=27,02  1) 

Sb=120?*) 

A8=76 

Ba=187,l 

Be^l3,8 

Pb=207 

Bo=ll 

Br=80 

Cd=n2 

Gs=lS8 

Ca=40 

Ce=92  •) 

Cl=85,5 

Cr=52 

Di=96  ♦) 

Fe=:.56 

Er=166  «) 

FI=19 

ai=7o 

An=197 
In=:113,4 
Ir=198 


Jod 

Kalium 

Kobalt 

Kohlenstoff 

Kupfer 

Lanthan 

Lithium 

Magnesiam 

Mangan 

Molybdin 

Natrium 

Nickel 

Niob 

Osmium 

Palladium 

Phosphor 

Platin 

Quecksilber 

Rhodium 

Rubidium 

Eatheninm 

SaaerstoÜ 


J=127 

K=89 
Co=59 

C=12 
Cu=:6d,5 
La=189 
Li=7 
Mg=24 
Mn»6ö 
Mo=:96 
Na»28 
Ni»59 
Nb=s94 
Os=l99 
Pdrsrioe 

P=81 
Pt=197 
Hgs200 
Rh=104 
Rb=86,4 
Ru=104 

0=16 


Schwefel  8=82 

Selen  Se=79,4 

Silber  Ag=sl08 

Siliciam  Si=28 

Stickstoff  Nsl4 

Strontium  Sr=87,6 

Tantal  Ta=182 

Tellur  Te=128 

Thallium  Tla204 

Thorium  Th=281 

Thulium  Tm=l70,7«) 

Titan  Ti=50 

Uran  ür=240 ») 

Vanadium  ¥=51,8 
Wasserstoff     H=l 

Wismnth  Bi=210 

Wolfram  Wo=184 

Ytterbium  Yb=178») 

Yttrium  Y=91 

Zink  Zn=65 

Zinn  Sn=118 

Zirkonium  Zr=90 


')    Nach  Untersuchungen   von   J.  W.  Malle  t. 
S.  3.  —  ')  Ceriumoxydul  CeO;    JB.  f.  1880,  294. 
JB.  f.  1880,  294.  —    ^)  Siehe  JB.  f.  1880,  304.  — 
JB.  f.  1880,   304.  ~    ')    Siehe  JB.  f.  1881,  S.  4.  — 
JB.  f.  1880,  300. 


—  *)    Siehe  JB.  f.  1881, 

—  *)   Didjmoxydul  DiO; 
•)  Thuliumoxyd  Tm«0, ; 

*)    Ytterbinerde  Yb,0, ; 


Alle  Temperaturangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht   ausdrücklich   das 
Qegentheil  ausgesprochen   ist,    auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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Für  die  BeMiehniuig  der  MullkA  und  9ewi€llt6  sind  diejenigen  Abkflr- 
rangen  gebrancht,  welche  nach  Beeoblufii  des  Bundesraths  durch  Bekannt- 
maohnng  im  Reichsanseiger  vom  18.  December  1877  zur  EinfQhrung  ffir  den 
amtlichen  Verkehr,  lowie  den  Unterricht  in  den  öffentlichen  Lehranstalten  den 
Bnndeeregierongen  unterbreitet  sind.  Dieselben  unterscheiden  sich  von  den 
frfiher  im  Jahresbericht  üblichen  nur  wenig;  es  sind  die  folgenden  : 


A.    Längenmaafse  : 


Kilometer 
Meter 


km 
m 


Gentimeter 
Millimeter 


cm 
mm. 


fi.    Fl&chenmaafae  : 


Quadratkilometer 

qkm 

Quadratmeter 

qm 

Heetar 

ha 

Quadratcentimeter 

qom 

Aar 

a 

Quadratmülimeter 

qmm 

C,    Körpermaarse 


Kubikmeter 

Hectoliter 

Liur 


Tonne 
Kibgramm 


cbm 

Kubikcentimeter 

com 

hl 

1 

Kubikmiliimeter 

omm 

D. 

Gewichte  : 

t 

Ghramm 

K 

tg 

Milligramm 

mg. 

fi.    Sonstige  Maafseintaeiteii : 


Meterkilogramm  mkg 

AtmosphAre  atm 

Calorie  oder  W&rmeeinheit    cal 


Procent 
Promille 


Proc. 
Prom. 
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Berichtigungen. 


Im  RegistOT  für  1867  bis  1876. 

S.  690  rechts  Z.  17  t.  u.  sUtt  SO  lies  B9, 

Im  JB.  f.  1875. 

8.  7  ▼.  u.  statt  2  (CH.),0,  2  HCl  lies  8  (GH,),0,  2  HCl. 

Im  JB.  f.  1878. 

S.  1191  Z.  12  ▼.  o.  statt  Caloiamohlorat  lies  Caleiumchromat. 
B.  886  Z.  6  y.  o.  schalte  hinter  „Sulfotoluid  (2)^  ein  :  erhalten. 

Im  JB.  f.  1883. 

8.  10  Z.  16  ▼.  0.  statt  welchen  lies  welchem. 

8.  87  Z.  16  Y.  o.  statt  OyalsAure  lies  Oxalsftore. 

8.  65  Z.  19  y.  o.   statt  Isohatersäore-Aethylftther  lies  Isobnttersäure-Aethyl- 

ather. 
8.  88  Anm.  (8)  statt  Ann.  Phys.  lies  Ann.  chim.  phys. 
8.  99  Z.  1  y.  n.  statt  anolog  lies  analog. 
8.  107  Z.  10  y.  o.  statt  duffundirten  lies  diffandirten. 
8.  129  Z.  2  y.  o.  statt  TribomAthylen  lies  Tribromäthylen. 
8.  156  Z.  18  y.  n.  statt  Chlorverbindung  lies  Chlorverbindungen. 
8.  166  Z.  11  y.  n.  statt  Wärmeentwicklungen  lies  Wärmeentwicklungen. 
8.  169  Z.  9  y.  u.  statt  KtCr«04  lies  E^CrO«. 
8.  208  Z.  5  y.  o.  statt  Altunmieden  lies  Ahimmium. 
8.  229  Marginaltitel  statt  Wftrmerzeugung  lies  Wftrmeersengung. 
8.  255  Z.  6  y.  u.  statt  ffebeuehten  lies  gebetigten, 
8.  269  Z.  5  y.  o.  statt  Cxyhftmoglobin  lies  Oxyhftmoglobin. 
8.  820  Z.  8  y.  u.  statt  Uranoxydphosphat  lies  Uranoxydmetaphosphat. 
8.  824  Z.  6  y.  o.  statt  und  lies  mit. 
8.  852  Z.  5  y.  o.  statt  enhalten  lies  erhalten. 
8.  875,    876  u.  877    Marginaltitel    stott   8chwefelyerbindung   lies    8ohwefel- 

yerbindungen. 
8.  476  Z.  9  y.  o.  statt  Erhitsten  lies  Erhitsen. 

8.  489  Z.  7  y.  u.  sUtt  leolnUyldiguanidnUftU  lies  leolnaylbiguaimdiulfaL 
8.  495  Marginaltitel  statt  Hftmsfture  lies  Harnsäure. 
8.  516  Z.  9  y.  o.  sUU  Destillalion  lies  Destillation. 

8.  518  Z.  17  y.  o.  statt  Hexylenmononchlorhydrin  lies  Hexylenmonochlorhydrin. 
8.  522  Z.  8  y.  u.  statt  Bromdekyl  lies  Bromdecyl. 
8.  524  Marginaltitel  statt  Kohlenwasserstff  lies  Kohlenwasserstoff. 
8.  526  Z.  1  y.  u.  sUtt  (2)  lies  (8). 
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&  538  Z.  11  T.  o.  fftett  Zinke  lies  Zinoke. 

B.  565  Z.  4  T.  u.  statt  und  lies  und. 

S.  658  Z.  1  y.  n.  statt  doppelsalz  lies  Doppelsali. 

8.  576   Z.  1   T.  o.    statt  Dibramßiu>rmüno$tdfo§äure  lies   IHbrQmßuor$nmon<h 

nUfo9äure, 
8.  596  Z.  15  Y.  o.  statt  Pirsmenwinkel  lies  Prismenwinkel. 
8.  615  Z.  7  Y.  o.  statt  p-Ifononüroluol  lies  p-Manonitrotoluol. 
8.  630  Z.  4  Y.  u.  statt  Campher-  lies  Camphor-, 

8.  686  Z.  12  Y.  o.   und  Z.  B  y.  u.  statt  SalpetersAureanhydrid    lies  wasser- 
freie Balpeters&ure. 
8.  637  Z.  8  Y.  o.   statt  Salpetersänreanhydrid   lies  wasserfreie  Salpetersäure. 
8.  649  Z.  7  Y.  u.  statt  Einüch  lies  EndUoh. 
8.  654  Z.  8  Y.  o.  stott  balbfeste  lies  halbfeste. 
8.  674  Z.  6  Y.  o.  stott  fi'DipyridU  Ues  y-i>ips^»/. 
8.  748  Z.  8  Y.  n.  stott  gewonnene  lies  gewonnen. 
8.  768  Z.  18  Y.  o.  stott  seicht  lies  leicht 

8.  765  Z.  1  Y.  o.  stott  m  CeH«(Co6H)  n.  s.  w.  lies  C«H4(C00H}[«]  n.  s.  w. 
8.  804  Z.  2  Y.  o.  stott  Hydrazius  lies  Hydrazins. 
8.  846  Z.  4  Y.  o.  statt  des  lies  der. 

8.  847  Z.  4  Y.  o.  stott  Itoamyknylycol  lies  ItoamiflenglyeoL 
8.  848  Z.  17  Y.  o,  nach  Erwftrmen  schalte  ein  :  mit  Wasser. 
8.  879  Z.  7  Y.  0.  stott  Aethylendi-m-tunidophenol-  lies  Aethylendi'-m'aimido- 

phenyl-, 
8.  882  Z.  18/17  Y.  u.   stott  AetkylenpJienol'P'OxybenstoUäure  lies  Aethylet^ 

phenolrp-Qxybenzolisäureäther. 
8.  890  Z.  13  Y.  n.  stott  CsHioNO.HCl  Ues  CsHioBrNO . HCl. 
8.  900  Z.  3  Y.  u.  stott  knnkt  lies  punkt. 
8.  905  Z.  9  Y.  n.  stott  Platkwak  lies  JnatinMol^ 
8.  906  Z.  15  Y.  n.  stott  Salicjl&nre  lies  SalicylsAure. 
8.  909  Z.  12  Y.  o.  stott  Uiioeathknidopltenol  lies  JTUocarbamidaphenol, 
8.  920  Z.  14  Y.  o.   stott  Diaeetyl-m'phenylendtamin  lies  Diaeetyldiphenyl^m' 

phenyUndiamin, 
8.  921  Z.  15  Y.  n.  stott  Diaeetyl-  lies  Diaeetyldiphenyl-. 
8.  936  Z.  17  Y.  n.  stott  Aufnahmen  lies  Aufnehmen. 
8.  954  Z.  6  Y.  o.  stott  Butlglyeol  lies  Butylglyeol. 
8.  975  Z.  3  Y.  u.  Yor  Anthrozansllure  schalte  ein  :  und. 
8.  984  Z.  4  Y.  u.  stott  Diphenylenketon   lies  Diphenylenketonozyd  und  Z.  2 

Y.  n.  stott  Diphen^lenketan  lies  Diphenylenketonoafyd, 
8.  1002  Z.  13  Y.  u.  statt  thrmtchinonhydrogm  lies  threndimon'FhtnylhydrmBin, 
8.  1007  Z.  2  Y.  u.  stott   ChhrruiphtocMncntmUd  lies  Ohlarruiphtochkumainlid. 
8.  1022  Z.  1  Y.  o.  stott  o-p-DiiolylmMdm  lies  o^DitolylaeeCoifMdm,  Z.  8  y.  o. 

stott  iolylamidm   lies  ^o^JacetaifiMlm   und  Z.  4  y.  o.   stott  o*0'Dik>lyl' 

amidin  lies  o-ihDkolylaeetamidm. 
8.  1049  Z.  10  Y.  o.   stott  Ditkia-  lies  />ie^«KU-  und  Z.  15  y.  o.  stott  Dithio- 

lactylsinre  lies  Ditliiodilactylsfture. 

V 
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S.  1068  Z.  13  T.  o.   Btatt  m-ß-Methyleumarm  lies  m-ß^Mdkifleumarm  dm 

Tohiok   und    Z.   15   y.   o.    statt    CeH,[(OH,),  O,  G(CH,)»CH-CO]    lies 

I 1 

CeH,[(OH)„  O,  C(CH,)«CH-CO]. 

S.  1066  statt  Natriumantimontartrat  lies  NatriumantimontarirtUe. 

8.  1108  Z.  8  T.  o.  statt  Natriamacetat  lies  Natriamacetat. 

8.  1121  Z.  6  ▼.  u.  statt  Salicylresareinäther  lies  SalioylorcmiUher. 


I 1 

8.  1121  Z.  8   V.  u.   statt   CeH4[0,-C(0H,0Na)-CA(0Na]   Ues 

C«H4(0,  -^(OH,  ONa)-CA(ONa)]. 

8.  1142  Z.  14  T.  o.  statt  Reactionprodnot  lies  Reactioiisprodact 
8.  1185  Z.  2  Y.  u.  statt  NitroTerbindtingiin  lies  NitroTerbindangen. 
8.  1197  Z.  16  V.  o.  statt  Q|H4(N0t)-CHa-GH(0-N0,)-C00H  lies 
CaH4(N0,)-CH,-CH(0.N0,)C00H .  HNOs- 

8.  1200  Z.  5  T.  u.  statt  dickel  lies  dickes. 
8.  1210  Z.  6  T.  u.  statt  ehinolin  lies  chinolins. 
8.  1213  Z.  14  y.  n.  statt  gflllten  lies  gefUlten. 
8.  1215  Z.  12  y.  o.  statt  übergegangen,  dasselbe  lies  übergebt 
8.  1217  Z.  14  y.  o.  statt  Oeltopfen  lies  Oeltropfen. 
8.  1250  Z.  5  y.  a.  statt  Bydrochinodin-  lies  Sydroehinondi', 
8.  1252  Z.  14  y.  o.  stott  —170«  lies  170*. 
8.  1279  Z.  10  y.  o.  statt  Barymsalz  lies  Baryumsals. 
8.  1282  Z.  12  y.  o.  statt  Wssser  lies  Wasser. 

8.  1290  Z.  14  y.  n.  statt  ehlomaphtylehweflige  lies  ehlomaphtyUehweßi^. 
8.  1294  Z.  10  y.  u.  statt  obwohl  lies  sowohl. 
8.  1296  Z.  1  y.  o.  statt  Liebermaun  lies  Liebermann. 
8.  1307  Z.  8  y.  n.   statt  p-BromätkyÜrimethyUolylphospho'  lies  p-Bromäthyl- 
dMneÜiyUolylphoipho-, 

8.  1311  Z.  10  y.  o.   statt  MeÜiylendJiehindüiodhyriU  lies  Methylendichmoiyod- 
Hydrat. 

8.  1817  Z.  7  y.  u.  statt  OxydUnolinderviate  lies  OxychinoUnderivate. 
8.  1322  Z.  13  y.  u.  statt  Chmolinbenyiehlarid  lies  ChinolMmu^lehlarid, 
8.  1330  Marginaltitel  statt  Pyperidin  lies  Fiperidin. 

8.  1339  Z.  13  y.  o.  statt  Hydroatropva  lies  JBydroairopk^odär  und  Anm.  (3) 
statt  JB.  f.  1882  Ues  JB.  f.  1881. 

8.  1344  Z.  12  y.  u.  stott  C.  Hesse  lies  0.  Hesse. 

8.  1346  Z.  5  y.  o.  stott  Eingenthümlichkeit  lies  Eigenthümliobkoit 

8.  1363  Z.  11  y.  o.  stott  Jk-aubermcker  lies  Ihiuberumeker. 

8.  1365  Marginaltitel  stott  Saocarin  lies  Saccharin. 

8.  1866  Z.  3  y.  a.  stott  Oxyeeüuloue  lies  Oxyeellula§e, 

8.  1385  Z.  8  y.  o.  stott  heryorbingen  lies  henrorbringen. 

8.  1888  Z.  5  y.  o.  ist  nach  Kohle  einsusohalten  :  gegen  Oase. 

8.  1392  Z.  11  y.  u.  stott  Vorommen  lies  Vorkommen. 
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&  1408  liaiginaltitel  statt  Coffein  lies  Gaffeln. 

8.  1420  Z.  9  T.  n.  statt  konnte  lies  konnten. 

8.  1445  Marginaltitel  stett  Lioithin  lies  Lecithin. 

8.  1459  Z.  11  ▼.  o.  statt  gebildelt  lies  gebOdet 

8.  1461  Z.  6  ▼.  o.  statt  Sectionsstrome  lies  Seoretionsstrome. 

8.  1481  Z.  15  ▼.  u.  statt  genauerer  lies  genauerer. 

8.  1484  Marginaltitel  statt  Anftthesie  lies  Anftsthesie. 

8.  1497  Z.  14  y.  o.  statt  diestatische  lies  diastatisohe. 

8.  1501  Marginaltitel  statt  Zuokergfthmng  der  Ackererde  lies  Zuokergfthrung 

durch  Ackererde. 
8.  1628  Z.  6  T.  o.  statt  Besimmung  lies  Bestimmung. 
8.  1584  Z.  7  ▼.  u.  statt  Absorptionsb&der  lies  Absorptionsbftnder. 
8.  1678  u.  8.  1674  Marginaltitel   statt  Eisen  ün  Stahl  lies  Eisen  und  StahL 
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ADgemeiDe  ond  physikalische  Chemie. 


KrystaUkimde. 


A.  Brezina  (1)  hat  unter  dem  Titel  j,Methodtk  der  Kry- 
$uUlb€$ttmmmng^  den  ersten  Theil  ernes  gröfseren  Werkes  über 
ykrjBtallographischeüntersachangeQ  an  homologen  und  isomeren 
Reihen^  veröffentlicht  Dieser  Theil  zerfällt  in  sieben  Abschnitte^ 
von  denen  der  erste  die  Methoden  der  Winkelmessung  ^  der 
zweite  die  Kritik  der  Messungen,  der  dritte  die  Ableitung  der 
Grondeigenschaften  der  stereographischen  Projection,  der  vierte 
die  Erystallbei^echnung  y  der  fünfte  die  optische  Orientimngs- 
methode^  der  sechste  Nachträge  und  Verbesserungen,  der  siebente 
endlich  eine  tabellarische  Zusammenstellung  der 'wichtigsten  im 
Buche  enthaltenen  Formdn  u.  s.  w.  giebt.  Der  vierte  Abschnitt 
ist  der  ausftlhrlichste,  er  umfaTst  142  Seiten,  obwohl  auch  die 
Methode  der  Winkelmessung  (114  Seiten)  des  Eingehendsten 
besprooben  ist. 

L.  Fletcher(2)  hafc  Seine  (3)  mathematischen  Studi^i 
über  die  Äuidehnung  der  Kry siedle  durch  die  Wärme  fortgesetzt 
und  abgeschlossen. 


(1)  AcAdemUolie  Preiaeohriit  Wien,  1883  bis  1884,  Carl  G^rold*s 
Bohn,  860  Mten.  -^  (2)  PliU.  Msg.  [6]  10,  276,  344,  412.  —  (8)  JB.  f. 
1880,  96. 

JfthrMb«r.  f.  Oh«m.  n.  ■.  w.  für  1888«  1 


2         Krystalle  u.  Krystallite.  —  Krystallisation  gemiichter  Ldtongen. 

A.  Famintzin  (1)  stellte  Studien  über  Kryaialle  gegen- 
über Kryatalliten  (2)  an  und  kam  dabei  zu  folgenden  Resultaten  : 
1)  EinErjstall  bildet  seine  ihm  eigenthümlicheForm  manchmal 
sehr  allmählich  aus,  so  dafs  er  anfänglich  nicht  in  dieser  er- 
scheint; namentlich  geschieht  diefs  beim  Heranwachsen  einer 
rhombischen  Pyramide  aus  einem  rhombisohen  PlättcheU;  sowie 
bei  der  Bildung  eines  vollkommenen  Krystalls  aus  drei  der 
Aze  nach  verwachsenen,  anfangs  dünnen  Blättchen.  Aus  einer 
übersättigten  Lösung  scheiden  sich  manchmal  Erystalle  aus, 
welche  nur  die  Hälfte  einer  rhombischen  Pyramide  bilden,  wobei 
manchmal  nicht  die  vierseitige,  sondern  eine  der  dreiseitigen 
Flächen  auf  dem  Gefäfs  aufliegt  und  die  vierseitige  von  der 
Flüssigkeit  umspült  wird.  Auch  kommen  Fälle  vor,  in  welchen 
nur  V4  der  Pyramide  zunächst  zur  Ausbildung  gelangt.  2)  Manch- 
mal läfist  sich  bei  Erystallen  ein  durch  örtliche  Auflösung  der- 
selben verursachtes  Zerfallen  in  zwei  oder  mehrere  gesonderte 
Stücke  beobachten  (S)  und  zwar  kommt  dabei  mauchmal  eine 
Quer-,  manchmal  eine  Längstheilung  zu  Stande.  3)  Ein  Ery- 
stall  wächitt  nicht  immer  durch  glatte  Flächen,  da  sich  an  diesen 
während  des  Wachsthums,  und  zwar  der  ganzen  Fläche  naeh^ 
manchmal  ^Hervorstülpungen^  zeigen,  die  an  den  Spitzen  selb* 
ständig  wachsen  und  an  den  Basen  sich  mit  der  EjystaUfläehe 
vereinigen.  Besonders  wurde  diefs  beim  aaurtn  phosphars. 
Kalium  beobachtet  4)  Betreffs  der  Krystalliten  konnte  von 
Ihm  bemerkt  werden,  dafs  aus  einer  Mischung  von  aaurem 
phosphora.  Kalium  und  echtoefels.  Magnesium  vier  verschiedena 
Typen  entstanden,  weiche  sich  durch  eine  Reihe  von  lieber* 
gangsformen  verbinden  liefseA. 

O.  Lehmann  (4)  erörterte  in  Seinen  mxkrokryBiMogra^ 
phiioh^  Untersuchungen,  von  denen  der  erste  Thdil  in  der 
j^organisohen  Chemie^  besprochen  weirden  wird,  auch  die  Krg^ 
atallisatiion  gemischter  Lösungen  anorganischer  Körper.  C%fort 
ammoniumj  welches  für  sich  octaedrisch  krystallisirt,  giebt  in 


(1)  N.  PetenU  KcmL  BüU.  B9^  1.  ^  (fi)  JBi  i.  1B70»  7;  f.  l$7i^  8,  8i)li 
—  (8)  Vgl.  Lehmann,  diesen  JB.  S.  8.  —  (4)  Zdtsohr. Kiyat.  6,  489,  461. 


Krystallisation  gemisohter  Lösungdü.  ^ 

gemischter  LOsnng  mit  Etsenehlorid,  zweckmälsig  unter  Zusatz 
von  Salzsäure,  gelbe  bis  dunkekothgelbe  Würfel  der  Misch- 
krystaDe.  Diese  sind  dichroitisch.  Bei  stärkerem  Zusatz  von 
EisencUorid  treten  neben  den  Mischkrjstallen  octaedrische  Ery- 
stalle  des  rhombischen  Systems  aus,  welche  indefs  der  Molekül- 
iwrbindung  von  Eisenchlorid  und  Salmiak  angehören.  Auch 
diese  sind  rothgelb  und  dichroitisch  und  scheint  es  daher,  dafs 
die  gelben  Mischkrystalle  eine  Art  Legirung  zwischen  Salmiak 
und  jener  MolektQverbindung  darstellen.  Nach  der  Bildung  der 
letzteren  hSrt  das  Wachsthum  der  Salmiakkrystalle  auf  und  es 
krystallisirt  das  Doppelsalz  auch  nach  fortgesetztem  Zusatz  von 
ISsenchlorid  in  constanter  Zusammensetzung  unverändert  aus. 
— Writere  Untersuchungen  für  Salmiak  wurden  statt  des  Eisen- 
chlorids mit  Eisenchlorür  angestellt.  BetreflFs  letzterer  Verbin- 
dung wurde  zunächst  festgestellt,  dafs  sie  zwei  Arten  (mono- 
symmetrisch^r)  Erystalle  bildet.  Die  eine  ist  die  wasserreichste, 
sie  entsteht  in  gröfseren  Formen ;  erhitzt  man  ihre  Erystalle 
rasch  in  der  Lösung,  so  zerfällt  sie  in  die  zweite  Art,  sehr  viel 
kleinere  Erystalle  einer  wasserärmeren  Verbindung.  Aus  dieser 
werden  beim  Abkühlen  wieder  die  gröfseren  Formen  in  ihrer 
ursprünglichen  Gestalt  erzeugt.  Die  kleineren  Erystalle  zeigen 
Nadeln  und  bestehen  vorherrschend  aus  Prisma  und  Basis, 
welche  letztere  eine  Schiefe  von  48®  besitzt.  Das  Hemidoma 
hat  die  Schiefe  IV.  Die  gröfseren  Erystalle  bilden  meist  Zwil- 
linge von  schiecht  ausgebildeten  Lamellen.  Werden  Lösungen 
von  Salmiak  und  Eisenchlorür  zusammenkrystallisiren  lassen,  so 
bilden  sieh  allerdings  mit  geringeren  Mengen  des  letzteren 
Würfel  mit  Doppelbrechung.  Dieselben  zeigen  indefs  ein  eigen- 
tfaftmliehes  Wachsthmn  derart,  dafs  nicht  die  Ecken  stark  her- 
vortreten, sondern  im  Gegentheil  das  Wachsthum  derselben 
zurückbleibt,  so  i&ü  scharfe  einspringende  Winkel  entstehen.' 
Die  hierdurch  erzeugten  Einlagerungen  (borstenartige  Gebilde) 
bestehen  aus  reinem  Eisenchlorür  der  wasserärmeren  Form. 
Eiüe  Molekülverbindtmg  von  diesem  und  Salmiak  wurde  also  im 
G^ensatz  zu  dem  Versuch  mit  Eisenchlorid  nicht  beobachtet. 
--*  M^ntfancÜcfibr  [welches  wie  Eisenchlorür  sowohl   wasser-' 

1* 


A  B^stalliMtion  gemischter  Lösimgen. 

reichere  (Tafeln)  als  wasser&rmere  (Nadeln)  monosynunetmche 
Krystalle  giebtj^  bildet  auch  mit  Salmiak  Hiflchkrjstalle; 
Würfel  mit  Doppelbrechung;  die  bei  weiterem  Zusatz  von  Man- 
gansalz unter  eintretenden  Spannungen  (Bildung  von  Bissen) 
verschwinden.  —  Nickelchlorür  zeigt  drei  Arten  wasserhaltiger 
Krystalle.  Neben  der  Form  des  wasserärmeren  Manganchlorürs 
und  der  des  wasserreicheren  Eisenchlorürs,  welche  aus  concen- 
trirterer  Lösung  anschiefsen,  läfst  sich  aus  verdünnterer  Ltt^ 
sung .  eine  noch  wasserreichere  Erystallwasserverbindung  er- 
halten; welche  ein  beträchtliches  Erystallisationsvermögen  zeigt. 
Ueberhaupt  waren  die  Krystalle  um  so  gröfser^  je  bedeutender 
ihr  Wassergehalt  war;  sämmtliche  zeigten  monosymmetrische 
Ausbildung.  Mit  Salmiak  giebt  des  Nickelchlorür  ähnliche 
Mischkrystalle  wie  mit  Manganchlorür.  —  Aus  Kobalichlorür 
lassen  sich  ebenfalls  dreierlei  wasserhaltige,  dem  Nickelsalz;  ab- 
gesehen von  der  Farbe,  total  ähnliche  Krystalle  erhalten;  seine 
Mischkrystalle  mit  Salmiak  sind  ganz  analog  denen  mit  Nickel- 
chlorür beziehungsweise  Manganchlorür.  —  Kupf^chlorid  kry- 
stallisirt  aus  der  sauren  wässerigen  Lösung  in  Form  langer 
NadelU;  von  denen  es  aber  unentschieden  blieb,  ob  sie  mit  den 
monosymmetrischen  der  obigen  Salze  identisch  waren.  Es  wur- 
den Krystalle  beobachtet,  die  an  einem  Ende  scharfkantige 
schiefe  Endflächen  besafsen  und  doppelbrechend  waren,  am  an- 
deren aber  diese  Eigenschaften  nicht  zeigten.  Wurde  ihre  Lö- 
sung in  starker  Concentration  erhitzt ,  so  dissociirten  sie  sich. 
Mit  Salmiak  entsteht  aus  dem  Kupferchlorid  ein  schön  und 
vollkommen  krystaUisireudes ,  tetragonales  Doppdsahy  welches 
mit  mehr  des  ersteren  doppelbrechende,  leicht  zersetzliche  Misch* 
krystalle  giebt.  —  Kupferchlorid  bildet  femer  mit  Salmiak  und 
Eisenchlorid  Mischkrystalle  von  flachlinsenförmigem  Habitus, 
deren  Verhalten  im  polarisirten  Lichte  dem  tetragonalen  System 
entsprach  und  welche  Dichroismus  zeigten.  Auoh  Kupfereklorid 
mit  Salmiak  und  Kobaltchlorür  gab  Mischkrystalle.  Bei  vor- 
herrschendem letzteren  erscheinen  schief  abgeschnittene  blane 
Nadeln;  später  treten  hellrothe  salmiak-ähnliche Eürystallskelette 
auf.  —   OAlorkalium  und  Chlornatrium  geben  keine  Mischkry- 


KrystaUiBation  gemischter  L^Jsangen ;   Trichitenbildung.  5 

staSe ;  Chlorammonium  krystallisirt  mit  Chlorcalcium  als  Doppel- 
Balz  in  Formen  des  rhombischen  Systems;  auch  Chlorkalium 
verbindet  sich  mit  dem  Calciumchlorid  zu  einem  Doppelsalz  der 
gleichen  Formen.  —  Ghlorlaryum  krystallisirt  wie  Ghlorstron- 
tium  in  zwei  Modificationen ;  ersteres  zeigt  grofse  rhombische^ 
sowie  quadratische  Tafeln  eines  wahrscheinlich  wasserärmeren 
Salzes ;  wovon  diese  aus  stark  salzsaurer  Lösung  anschiefsen. 
Die  wasserreichere  Form  des  Chlorstrontiums  ist  hexagonal^ 
die  wasserarmere  isomorph  mit  der  quadratischen  des  Chlor- 
barTums.  Beim  Zusammenkrystallisiren  der  beiden  Chloride 
entstehen  zunächst  wahrscheinlich  isomorphe  Mischungen  von 
Erystallen,  ähnlich  den  wasserärmeren  von  Chlorbaryum.  Allein 
diese  verwandeln  sich  schon  beim  Abkühlen^  namentlich  aber 
beim  Drücken  oder  BitzeU;  in  ein  Aggregat  der  gewöhnlichen 
Einzelkrystalle.  —  Im  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen 
brachte  Derselbe  (1)  einen  Aufsatz  über  TVic^iVenbildung, 
d.h.  der  Bildung  sehr  feiner  haarförmigerKrystalle  oder  äufserst 
dünner  Blättchen  ^  die  sodann  im  weiteren  Verlaufe  der  Ery- 
stallisation  sich  ihrer  ganzen  Länge  nach  gerade  strecken ,  oder 
Verzweigungen  bilden  ^  so  dafs  Erjstallbüschel  in  Form  von 
Doppelpinseln  erscheinen.  Er  erklärt  diefs  durch  besondere 
Strömungen  an  der  Spitze  eines  Erystalls^  welche*  dieser  sehr 
viel  Material  zuführen^  wodurch  der  Er jstall  nur  der  Länge  nach 
wächst;  da  das  Dickenwachsthum  durch  die  sich  neben  der  Spitze 
befindliche ;  ihres  Ueberschusses  beraubte  Lösung  verhindert 
wird.  Auf  die  Weise  entsteht  ein  haarförmiges  Gebilde^  welches 
durch  die  Heftigkeit  der  Strömung  gekrümmt  wird  n.  s.  w.  und 
das  in  seinem  Wachsthum  plötzlich  durch  Beseitigung  der  Strö- 
mimg aufhören  mufs.  Natürlich  entsteht  auf  diese  Weise  eine 
Spannung  innerhalb  des  Gebildes^  namentlich  da  die  neu  an- 
lagernden Moleküle  die  regelmäfsige  Lagerung  einzuhalten 
•uehen  |  aber  dordi  die  gekrümmten  Ausbildungen  daran  ver- 
hindert werden. 


(1)  Zeitselir.  Kryit.  #,  451. 


ß  Combiiiirte  Krystallisatipn.  —  Inomorphismofl., 

G.  Brügelmann  (1)  hat  Seine  (2)  UntersuchimgeQ  ^er 
deu  leomorphiamtM  und  das  Zueammenkry^tallmrm  fortgesetzt 
Er  untersuchte  die  Combinationen  1)  von  CuSOi.öHiO  mit 
K,Cr,Ot;  2)  von  NaClOg  mit  NaÄB407 .  10H,O,  von  NaCl  mit 
NaClOj  resp.NaNO«,  vonK,S04.Al,(S04)5.24H«0  mitBeSO^. 
4H2O;  3)  von  NaCl  mit  NasSsOa.öHsO  und  citronensaarem 
Natrium  (NasCeHgOT  .5H,0) ;  4)  von  NagSsOa.öHjO  mit 
NagHP04.12H»0,  NaNOa,  Na^BiOt .  lOHtO  und  QaHsNaOs. 
3  H9O.  £&  ergab  sich  nun,  abgesehen  von  der  früher  (2)  schon 
constatirten  Thatsache,  da&  ein  Zusammenkrjstallisiren  der 
heterogensten  Körper  bei  gleicher  Löslichkeit  (resp.  unter  gleichen 
Zuständen  der  Lösung)  möglich  sei,  das  Factum,  dafs  fi^ilich  ip 
solchen  Fällen  die  Zusammensetzung  der  Mischkrystalle  keines- 
wegs nach  gleichen  Molekülen  oder  eimfachen  Verhältnissen; 
sondern  nach  sehr  wechselnden  und  unb^timmten  VerhäknisBeii 
erfolgte.  Kleine  Temperaturschwankungen  während  der  Kxy^ 
stallisation  können  übrigens  grolise  Störungen  und  awar  bis  zu 
dem  Grade  hervorbringen,  dafs  kein  Zusammen-  sondern  ein  g^ 
trenntes  Ejrjstallisiren  der  Salze  (Schichtkrystalle)  eintritt.  — 
Vorstehende  Thatsachen  fafst  Brügelmann  auf  als  Ausflüsse 
eines  Gesetzes  von  der  cambinirten  Kristallisation;  fjr  findet 
nichts  Unvernünftiges  in  dem  Glauben,  dafs  eine  jede  Verbin- 
dung unter  geeigneten  Umständen  in  jeder  nur  möglichen  Kry,- 
stallfonn  auftreten  könne.  —  Gegenüber  Aeulserungen,  welche 
Brügelmann  und  A.  gegen  O.  Lehmann  in  obigen  Be- 
trachtungen zu  Tage  bringt,  antwortet  Letzterer  (3).  Aus  der 
Pipcussion  ist  etwas  Besonderes  nicht  hervorzuheben. 

D.  Klein  (4)  schlug  vor,  das  Mitscherlich'sche  Gesetz 
des  Isomorphismus  [angesichts  der  vielen  von  Marig^ac  (5), 
Scheibler  (6),  Wyrouboff(7),  Fock(8)  und  Ihm  selbst  fesir 

(1)  Chem.  Centr.  1888,  471,  493,  507  (zusammen  16  Seiten).  -•  (2)  JB. 
f.  1883,  2.  •-  (8)  ChesL  Oentr.  1888,  706.  —  (4)  BoU.  soc  ohim.  [3]  SS, 
10;  ygl.  JB.  f.  1882,  2.  —  (5)  Titan-,  Wolfram-  nnd  Niobfluorid^,  JB.  L  186ff, 
198  ff.  sowie  Bilicowolframs.  Salze,  JB.  f.  1864,  220.  —  (6)  Metawolframs. 
Salze,  JB.  f.  1861,  219.  —  (7)  Isomorphie  Ton  Na,S04  und  NatCr04.2HtO 
in  den  JB.  nicht  Übergegangen;  siehe  auch  die  Erörterung,  JB.  f.  1879,  9. — 
(8)  JB.  f.  1881,  271  ff.  (Kaliumindium-  und  Kali! 


Isomorphismiw.  ^ 

gost^nt«!!  ThatflAci^  wonach  die  BorwaiframMme  ( 1 )  iBomorph  ist 
mit  dem  monobMiAchen  borwolframs.  Natrium  (1)  sowie  der  Silico- 
wolframsäure  vooMarignac  (2)]  fblgendermaTseB  zu  formuliren: 
1)  Zwei  Körper  9ind  isomorph,  wenn  sie  die  gleid&e  E^rystallform 
besits&en  ond  in  allen  Vei^hältnissen  in  der  gleichen  Form  kry- 
stalKsireii ;  2)  zwei  isomorphe  Körper  besitzen  entweder  eine 
analoge  CimMtAutioHy  oder  enthalten  wenigstens  in  der  MehrzdU 
eine  Gruppe  von  Elementen  mit  analoger  chemischer  Function 
(IsomorphiBmns  der  Miusse).  Er  unterscheidet  demnach  zwischen 
einem  Isomorphümuf  der  Oonstüution  und  einem  Isamarphümue 
der  Ma$0e,  wekhe  beide  Arten  indefs  auch  für  zwei  Körper  zu- 
sammenfallen können. 

Gregentlber  den  ScUufsfolgerungen  von  Feck  (3),  dafs  so- 
wohl tmtereehioefels.  Thallium  als  unUr9<^wefel8.  Kalüm  tri- 
morph  seien ;  weil  sie  zusammen  in  einer  besondem  Form  kry- 
•tallisiren  könntem,  mnnert  Q.  Wyrouboff  (4)  daran,  dafs 
solche  Schlüsse  aUzu  gewagt  seien.  Es  erinnert  ferner  an  ähn- 
liche Beobachtungen  von  Ihm  (5),  wonadi  rhombisches  Ammo- 
numUrißkramat  und  monoklines  KaliumtrichfofneU  (6)  gleichfalls 
zusammen  und  zwar  haxagonal  kiystallisiren.  Aus  solchen 
Thatsachen  ist  aber  nach  Ihm  lediglich  zu  schlie(s«i,  dafs  nur 
eins  der  beiden  Salze  dimorph  sei  und  dafs  die  intermediäre  Form 
haaptaächlidi  das  isomorphe  Gemisch  charakterisire.  Audi  gegen 
die  Schlu&folgerungen  Fock's  rttcksichtlich  dar  Isomorphie 
von  KaliunUhallium'  und  Kaliumindiumchlorid  (7),  wonach 
Dieser  angenommen  hatte,  dafs  ein  unbekanntes  Thalliumsalz 
mit  IVi  MoL  Wasser  ezistire  (SKCl.Tias.lVtHKO?),  wmdet 
zieh  Wyrouboff.  Er  meint,  dafs  für  diese  Facta  es  eizie  Er- 
klärung einfsLch  nicht  gäbe,  ebensowenig  wie  die  Ton  Ihm  an£- 
gefondene  Isomorphie  zwisehen  w€userfreiem  Naisri%mmdfai  und 
Nairinmchromat  NasOrOi .  ^HtO  (8). 


(1)  JB.  t  ^881,  «88.  r*t.  (S)  JB.  l  1864,  2td.  -*  <8)  JB.  f.  1881, 
nit  ^  (4)  BsiL  MS.  mia.  i688»  Hsft  2.  —  (5)  1881,  in  den  JB.  niofat 
«boyogsiigsn-  ^  W  JB«  f*  1881,  381.  -^  (7)  Daeellwl;»  278.  —  (8)  In  dsn 
JB.  nicht  übergegangen. 


'3  DimorphisnraB  Ton  AgJ  und  EH6O4. 

Mallard  nnd  Le  Chatellier  (1)  haben  lääüiehy  wie 
Ersterer  fttr  den  Borticü  (2),  gezeigt,  dafe  das  Jodsilber  einen 
Dimorphismus  zeigt,  wenn  es  einerseits  bei  gewöhnlicher,  anderer- 
seits bei  erhöhter  Temperatur  krystallisirt.  Schon  W  er n  i  c k  e  (3) 
bem^kte,  dafs  das  geschmolzene  (dnnkelrothe)  Jodsilber  bdm 
Abkühlen  auf  138^  auf  einmal  eine  Farbenveränderung  nach  Gelb 
zeigt  und  dafs  umgekehrt  beim  Erhitzen  des  gelben  Körpers 
bei  der  gleichen  Temperatur  ein  plötzlicher  Üebergang  in  Roth 
stattfindet.  Lehmann  (4)  fand  nun  bereits^  dafs  das  Jodsilber 
im  Moment  seiner  Erstarrung  hexagonal  krystallisirt  und  beob- 
achteten Sie  ferner,  dafs  ee  bei  gewöhnlicher  nicht  nur  hexa- 
gonal sondern  auch  doppelbrechend  ist,  sowie  dafs  es  (ein  wenig 
unterschiedlich  von  der  Beobachtung  Wer  nicke 's)  bei  einer 
höheren  und  zwar  jeglichen  höheren  Temperatur  als  146^  stets 
kubisch  krystallisirt  und  das  Licht  einfach  bricht.  Beim  Üeber- 
gang Yon  der  hexagonalen  in  die  kubische  Form  wird  Wärme 
gebunden  und  ergab  es  sich  nach  den  Messungen  der  specifischen 
Wärme  für  niedre  und  höhere  Temperaturen,  dafs  dieselbe 
für  1  g  Jodsilber  6,8  cal,  somit  fUr  das  Molekulargewicht  des 
letzteren  (234,8  g)  circa  1600  cal  betrug.  EUermit  in  Einklang 
stehen  auch  die  Untersuchungen  von  Rod well  (5)  über  die 
Wärmeauadehnung  des  Jodsilbers,  filr  welche  bei  ]45;5^  eine 
plötzliche,  oberhalb  und  unterhalb  dieser  Temperatur  eine  all- 
mähliche Ausdehnung  beim  Erwärmen  resp.  beim  Erkalten  ge- 
funden wurde. 

G.  Wyrouboff  (6)  constatirte  den  Dimorphismus  von 
saurem  KaKumsulfai,  Die  eine  (rhombische)  Form  ist  die  ge- 
wöhnliche; die  zweite  (monokline)  wird  in  der  Weise  erhalten, 
dafs  man  eine  Lösung  von  saurem  Ealiumsulfat,  ohne  freie 
Säure  hinzuzufügen,  langsam  im  Exsiccator  yerdunsten  läfst. 
a  :  b   :  c  =  3,2196  :  1   :  2,1842;  a  «:  TT^öB'.    Beobachtete 


(1)  Cömpt.  rend.  OV,  102.  ^  (2)  Dieito  JB.  S.  9.  -^  (B)  JB.  f,  1S71, 
151  f.  —  (4)  In  der  JB.  f.  1877,  4  angeltthiten  Abhandlung.  —  (6)  JB..  f. 
1876,  75  f.  —  (6)  Sar  le  forme  dimorphisme  du  sblfate  aoide  de  potene  et 
la  forme  orystalline  de  la  miaute  1868. 


YoriUid^niiig  doppelbrechender  K5rper.  —  Qaan,  YerwAoliBiiiigeil.         ^ 

Formen  :  (001),  (010),  (110),  (430),  (lOl),  (403).  Beobachtete 
Winkel  :  (110)  :  (110)  =  112«;  (110)  :  (001)  =  100«;  (101)  : 
(001)  sr  118^  Spaltbarkeit  vollkommen  nach  (010).  Die  Dichte 
dleseB  monokUnen  Körpers  betrug  2,245,  während  nach  Ihm 
diejenige  der  rhombischen  2,273  beträgt  (im  Gegensatz  ssn 
früheren  Angaben).  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senk« 
recht  ssnr  Symmetrieebene ,  die  erste,  positive  Mittellinie  macht 
mit  einer  Normalen  auf  (001)  einen  Winkel  von  17^  und  mit 
der  Normalen  auf  (430)  einen  solchen  von  60^55'.  2  Ha  « 
39%'  roth  und  37^60^  grün.  Die  horizontale  Dispersion  ist 
kaum  zu  schätzen.  Mit  diesem  monokUnen  sauren  Kaliumsulfat 
wäre  demnach  der  MesorvU  identisch,  ein  von  Scacchi  (1) 
im  Jahre  1850  beschriebenes  Mineral. 

Nach  einer  Untersuchung  von  £.  Mallard  (2)  werden 
doppelbreekende  Körper  (Baraoü,  Natriumsulf cUy  Salpeter/*  Ära- 
gonit,  Peratpskitf  Blende,  Cymophan)  durch  Wärme  folgender- 
mafsen  verändert  :  1)  die  Axen  des  Elasticitätsellipsoida  könnea 
sehr  stark  alterirt  werden;  2)  die  hemitrope  Structur  der  Kry- 
stalle  kann  vollkommen  geändert  werden,  ohne  daft  die  Orien^ 
tirung  des  Netzes  und  krjstallographischen  Gesetzes,  die  diese 
Hemitropien  bedingen,  sich  ändern;  3)  die  Wärme  kann  eine 
Veränderung  in  der  Symmetrie  der  Molehilaratructur  hervor- 
rufen und  zwar  zugleich  mit  einer  Zustandsänderung ,  die  dem 
üebergang  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  vergleichbar 
ist  Bei  den  meisten  der  obenerwähnten  Körper  ist  zwar  diese 
Zustandsänderung  nicht  gänzlich,  sie  ist  aber  vollkommen  um- 
kehrbar bei  Boracü  und  Kaliumsulfat]  ersterer  wird  beim  Er- 
hitzen über  300^  einfach  brechend,  beim  Abkühlen  unter  300» 
wieder  doppelbrechend. 

A.  Kundt  (3)  benutzt  zu  Untersuchungen  von  Verwach- 
sungen im  Quarz  die  sogenannte  Schlierenmethode  (4). 


(1)  Mxsenit,  JB.  f.  1851,  817.  —  (2)  Ann.  PI178.  BeibL  V,  232.  — 
(d)  Ann.  PB78.  [2]  90,  688.  -^  (4)  Töpler,'  1864  und  1866,  in  dbn  JB. 
nicht  fibergegftngen. 


JO      Che«».  KiMA«tt«latiiv.  ^  Ch«m,  Btßük*  ^  RMotimifii  in  Cbfittunniiii. 
iJlceneina  thooretiaoh*  ond  ph7«fkaUMl>*0lieml«eh«  trntervaohimgen. 

In  den  unten  bezeichneten  Abhandlungen  (1)  werden  des 
Längeren  Vorschläge  für  eine  einheitliche  (englische)  Nomen- 
claiur  erörtert  resp.  discutirt.  Die  zu  gleicher  Zeit  fbr  die 
Schreibweise  Ton  Formeln  gegebenen  Schemata  weichen  übrigens 
erheblich  von  den  in  letzterer  Zeit  im  Jahresbericht  tlblichen 
ab.  Vor  Allem  wird  einer  Unterscheidung  der  MolektQverbin- 
dungen  von  Strocturverbindungen  nicht  Rechnung  getragen  und 
für  die  Stellung  der  Gruppen  am  Benzolkem  nach  der  Kekul^'- 
sehen  Hypotiiese  nicht  die  einfache  Bezeichnung  mittelst  eckiger 
Klammem  adoptirt,  sondern  unnöthige  Anhängsel  gemacht  (F). 
Statt  daher  das  Alizarin  einfach  C6H4KCO)t»CeHt(OH[i]OH[,]) 
zu  schreiben^  wird  geschrieben  CeHi  :  C1O9  :  C6H|(0H)t[0H  : 
OH  t»:  1  :  3]. 

Br.  Lache  wie z  (2)  schrieb  einen  Aufsatz  „zur  ehemüchmi 
8taUk^^  zu  welchen  H.  Eolbe  (3)  eine  Bemerkung  macht^  auf 
welche  eine  Gegenbemerkung  (4)  von  Ersterem  folgt. 

J:  Montier  (5)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  über  die 
ohemüchen  B&acHonen  in  Gapillarräumm.  Nach  Becquerel(6) 
verlaufen  diese  nämlich  wesentlich  anders  als  in  gröfseren  Flächen^ 
so  dafs  beispielsweise ;  wenn  man  Lösungen  von  Eupfemitrat 
lind  Schwefelnatrium  durch  eine  gesprungene  Glasröhre  trennt, 
sich  in  diesem  Sprung  nicht  Eupfersulfid  sondern  metaUisehes 
Kupfer  absetzt.  An  diese  Thatsache  und  andere  anschliefsend 
versuchte  Montier  einen  allgemeinen  Ausdruck  für  dieEjräfte- 
fnnctionen  (7)  von  chemischen  Mischungai  in  Capillarräumen 
zu  geben.  Sei  m  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  A,  n  dasjenige 
von  B  im  homogenmi  System^  so  hat  man  :  7  =  am'  +  ^  <^iia 
-f  bn',  in  welcher  Gleichung  a,  b  und  c  Constanten  sind.  Setzt 
man  m  -f  n  =*  M,  so  wird  7  «=  am"  -j"  2 cm  (M  —  m)  -f  1> 
(M  —  m)'.  Im  Capillarramn  ist  dagegen  die  E[räftefunotioii  7^ 
=  am  -j-  iJ  (M  —  m). 

(1)  Chem.  NfWB  #9,  15,  88.  -^  (2)  J.  jnr;  Cbsm.  [2]  9«,  164.  — 
(3)  Daselbst,  167 ;  siehe  anoh  daselbst,  270.  —  (4)  Daselbst^  270.  --  (6)  Amv 
Fhys.  Beibl.  9,  499,  ^  (6)  JB.  f.  1677,  166  f. 


F.  Outhriid  (1) .y<9v£»&t6  wie  Abhapdhmg  ttber  MoUkulmrr 
WMUnkUnj  welche  weseaiUch  «kechAnisohctn  Inhalts  ist,  also  lA 
den  Bahmen  dieses  Berichts  nicht  pafst  Das  (Jebrige  läCit 
pich  im  Auszüge  nicht  wohl  wiedergehen.  Der  Hauptsache  nadi 
wurde  dje  AfncUgamirung  besprochen  ^  die  metallische  Diffiifeuon 
von  Natrium  und  Kaliimi  in  Quecksilber,  das  Verhalten  von 
Zink;  Blei  und  Zinn  gegen  Alkaliamalgam.  Auch  steUte  Er 
eine  Curre  für  die  Amalgamirung  anf^  aus  welcher  hervorgeht; 
dafs  von  den  obigen  Metallen  das  Natrium  die  giröfste;  da^'Zink 
die  geringste  Verwandtschaft  zum  Otnohsilber  besitzt;  wonach 
ferner  der  Reihenfolge  nach  Nairium^  Kalium^  Zinn^  BMy  Zink 
sich  ans  Quecksilber  yerdvängen. 

Nach  Pelopidas  (2)  ergiebt  eine  Zusammenstellung  der 
Sßdioale  in  der  organischen  Chjaoiie  nach  ihrem  wachsenden 
Kohlenstoff-;  banehungsweylse  Stidtatoff-  oder  abnehmendem 
Wasserstoffgehalt,  dafa  »ie  sich  i^nalog  den  {dementen  tiaoik  der 
Hendelejew'scbe^  Seihe  in  bestimmte  (}rup{»e]|  zusattuneii' 
fiuMen  lassen^  weldie^  obschon  nicht  der  gleichen  Reibe  [CJELt^  4 1; 
CiHta;  CJBtD^  u.  8.  w.;  N(CoHsn  4. 1)4)  augehörend;  dennoch 
fwwadiey  in  ibrm  Eigenschaften  Kh^lich  sind.  Beispielsweise 
besitzt  die  Gruppe  N(C«H6)4  ==  N(CnHtQ^.i)4  mit  demCyan«^ 
l^CJEte-^  analoge  Function;  eowie  die  Kohlenwasseitstofreste 
der  Fettreihe  CoHta  +  i  ^it  d^m .  Betizolrest  C«Ht„^7* 

J.  Schramm  (3)  hat  die  Satoe  von  Kalus$  in  Galizien 
einer  nfth^'e^  Pjfttfiipg  unterzogen;  wesentlich  um  zu  erfahren; 
ob  ebenso  wie  Btfttger  (4)  fUr  die  Nauheimer;  Haknmer- 
bacher  (&)  fbr  die  Staftfiurter.  Salze  fand,  auch  das  Vor* 
kommen  von  ThaOixm  neben  Rubidium  resp.  Cäsium  zu  con^ 
statiren.  seL  Zur  Abscheidung  diente  ihm  die  allgemeine  Me- 
thode dar  firactionirten  Fällung  mittelst  der  Platindoppekalte 
und  zum  besonderen  Nachweis  das  Mikroskop.  Im  Gam<Mk 
find  Er  ThaUüuin  und  Rubidium,  aber  kmi  Cäsium;  im  B^lvim 


(1)  Fhil.  ICag.  [5]  !•,  821  bis  889.  —  (2)  Ber.  1888,  1868  (Anas.)*  — 
(8)  Auu  Cbsin.  »Ifl^  874.—  (4)  JB.-  (  1868,  186.^  (^  JB.  f. 
1875,    192. 
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niehtB  von  den  letzM^eD  beiden  Elementen  y  jedoch  nfazweifel- 
haft  ThAlliuni;  obechon  wie  an  CamalKt  nur  spurenweise;  im 
Kuinü  indefft  von  allen  drei  Elementen  keine  Spur.  Es  scheint 
hiernach,  dafs  das  ThalUnm  nur  in  kaliumhaltigen  Mineralien 
YiN^ommt.  Hiemach  und  nach  der  Aehnlichkeit  des  ThaUiums 
in  seinem  bekannten  chemischen  Verhalten  mit  den  Alkalien^ 
über  welche  Er  eine  ganze  Reihe  Belegstellen  aus  der  Literatur 
vorführt,  entscheidet  sich  Schramm  dafOr^  dafs  das  Thallium^ 
SU  den  Alkalimetallen  gehdre. 

Nach  Untersuchungen  von  B^k^toff  (1)  verdrängt  das 
Zink  sowohl  Cadmium  als  auch  Kupfer  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur aus  ihren  mit  Zinksnlfat  gemischten  Lösungen;  das 
Bisen  (obschon  weniger  gut)  verdrängt  Niehel  bei  Gegenwart 
von  Eisenmilfat  Hieraus  sowie  aus  den  Resultaten,  die  Er  b^ 
Seinen  Eitperimenten  über  die  Verdrängbarkeit  des  Broms 
durcfc  dilor  aus  Bromsilber  erhielt,  schliefst  Derselbe,  dafs 
dieselbe  nach  dem  Principe  des  Arbeitsmaximnms  vor  sich  gehe. 
Für  die  letztere  Reaction  besonders  ist  Er  der  Meinung,  dafs^ 
je  niederer  die  Temperatur  sei,  sich  um  so  mehr  die  Umsets- 
ungen  zwischen  Bromsilber  und  Chlor  nach  dem  Arbeitsmaximnm 
vollzogen. 

E.  J.  Mills  und  W.  M'D.  Mackej  <2)  haben  auf  fol- 
gende Betrachtungen  hin  die  Qrenzen  der  ckmniechen  ümaeUsung 
zwischen  Zink  und  Schwefelsäure  zu  bestimmen  versucht.*  Be- 
zeichnet man  mit  7  die  procentische  Stärke  der  Schwefelsäure 
und  mit  x  die  in  ccm  ausgedrückte  Menge  Wasserstoff,  der 
sich  bei  dem  Procefs  entbindet,  so  ist  y  =  a  -f-  bx  -|~  ^)  ^ 
welcher  Gleichung  a,  b  und  c  zu  berechnende  Consttoten  sind. 
Ist  X  as  0,  so  wird  kein  Gas  entbunden,  es  ist  also  auch  die 
chOTUSche  Wirkung  gleich  Null  und  in  diesem  Falle  wird  y  «»  a. 
Bei  den  in  einer  Tabelle  zusammengestellten  Versnchsresnltaten 
wurde  nun  zwar  in  keinem  Falle  y  =  a  gefunden,  doch  ergab 
es  sich  1)  dafs  wenn  beispielsweise  die  Anfangstemperatur  0,68®, 


(1)   Bnll.  800.  ohim.  [2]  40,   71  (Gomsp.);    Bot.  1888,  775  (AniB.). 
(8)  PbiL  Mag.  [6]  1«,  429. 
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die  Temperatur  bei  der  Gasentbinclung  0,82^  betrug.  ud4  zwi$chen 
beiden  19  Minuten  yerstrichen  waren^  dafa  in  diesem  ta31e  a  und 
y  ungefSÜir  gleich  waren  [y  (58,42)  =  58,706  —  0,010964  x  — 
0,000089320  x^].  2)  Ergab  es  sich,  dafs  die  Constante  i  bei 
allgemein  abnehmendem  y  von  1  bis  9^  wuchs,  von  16  biß  27® 
abnahm,  um  dann  auf  einmal  wieder  bei  35®  erheblich  (von 
55,357  auf  79,621)  sbu  wachsen  und  zwar  bei  einer  ,St&rkb  der 
Sdiwefelaäure  von  54  Proc.  (y).  Bei  einer  für  0^  fc^stges^tzten 
8tirke  der  Schwefelsäure  mufste  ftir  y  =  79,62  eine  Temp^atur 
von  35,25®  angewendet  werden,  um  zwar  nur  eine  schiMache, 
aber  doch  deutliche  Gasentbindung  vor  sich  gehen  zu  Ussen. 
Die  Grrenzen  einer  chemischen  Thätigkeit  sind. also  hiernach 
keineswegs  in  eineli  einfachen  Zusammenhang  zwischen  Tem- 
peratur und  Stärke  (negative  oder  positive)  des  t  wirkenden 
AgeaoEes  zu  bringen* 

Bei  Seinen  (1)  fortg^etzteü  Untersuchungen  über  di^  Oe- 
Khwindigkmt  chemiecher  B^aetiohen  kam  A.  Pötilitziti  (2) 
SU  ähnfichen  Besultiten  wfe  früher,  dafs  nämlich  .1)  auf  Grund 
thermochemischer  Aeguivalente  nur  die  Richtung^  in  welcher  die 
vorherrschende  Reaction  verlaufen  wird,  im  Vorauf  besliimmt 
werden  könne,  nicht  aber  (nach  Berthelot),  ob  letzterei  aus- 
schliefslich  hiemach  verlaufen  beziehungsweise  gar  kiicht  Statt- 
finden werde.  2)  Dafs  di^  bei  der  Wechselwirkung  zweier 
KOrper,  in  Gegenwart  anderer  reactionsfähiger  Yerbihduligen, 
entstehende  TFärmemenge  nicht  der  ganzen  AffinitätaBxheit  jener 
äquivalent  siei ;  sowi^  3)  dafs  die  thermochemischen  Apquivc^ente 
den  Reactionsgeschtindigkeiten  in -den  ersten  Momienten.  pro- 
portional seien.  Diie  entsprech^len ,  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammenges^Uten  Versuoliie  betrafen  die  Einwirkung  der^firo- 
wiiie  von  ^jithium,  Natrium,  Kalium,  Magnesium,  Cattium, 
S^antium,  Baryumf  ZüJc,  Cadmium  auf  GMersäi^^  v<m  Jod- 
kalium  unAi-natrium  auf  ChJorsilber  und  endlich  von  Jodkalium 

« 

auf  Bramsifber» 

\  ! 

(1)  JB.  f.;  1681,  19  ff.;  vgl  aooh  JB.  f.  1882,  11  f.  —    (3)   Ber.:  1888, 

8051  (An«.)- ,  i 
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GhenAMlie  Dyaamik  (Adetomid  g^A  BUtmii).  \*^ 

Naoh  ObigMi  ist  emzusehcm^  daft  die  Rea<rti<te0g6Bchiritt^g^ 
keit  bei  den  Metallsahen  der  ersten  Gknppe  (nach  dem 
Mendel ejew'sohen  System  geordnet)  grOfser  als  bei  denen 
der  swetten  Qmppe  ist.  —  Es  zeigte  sich  femer ,  dafs  es  in  so 
£Bm  einerlei  war,  ob  ChlorsUber  Selbst  mit  dem  löslichen  Brom-^ 
metall  dirsct^  oder  SUbemitrat  mit  Chlor-  -|-  Brommetall  in  An- 
wendung kam^  als  in  beiden  Fällen  eine  Vertheilang  des  Silbers 
swisdien  Chlor  und  Brom  stattfand.  Durch  Zusammenschtttteltt 
wird  llbrigens  die  Grenze  der  betreffenden  Reaotion  nach 
wenigen  Minuten  erreicht^  während  diefs  beim  ruhigen  Stehen- 
des Gemisches  kaum  erst  nach  mehreren  Tagen  eintritt. 

W.  Ostwald  (1)  veröffentlichte  Studien  zur  themischen 
Dynamik.  E^  untersuchte  zu  dem  Ende,  um  möglichst  wenig 
Nebenreactionen  (Auflösung  eines  Salzes^  Diffusionsvorgänge 
u«  8«  w.)  zu  erhalten ;  da6  Verhalten  von  Äeetamid  gegenüber 
Tersckiedenen  Säuren  beziehungsweise  die  Uebergangsgeschwln'- 
digkeii  Ton  KH<  in  NHs  durch  dieselben.  Zu  den  Versuchen 
dielten  kleine  Reagensr(direny  welche  zu  Vi  von  der  betreffenden 
FltU»igkeit  angefüllt  und,  zur  Vermeidung  von  Verdunstung; 
nadi  der  Beschickung  mit  einer  Schicht  von  6  bis  10  mm 
Petroleum  versehen  wurden.  Danach  kamen  sie  unter  Ver-» 
seUnfii  in  den  Dampf  von  Wasser,  gleich  dem  siedenden  des  Methyl- 
alkohds  (65*)  und  zwar,  mit  Anwendung  eines  d'Arsonval- 
schal  (2)  Temperaturregulators,  in  ein  Wasserbad  mit  ROfar- 
werk,  von  6  bis  8  litem  Inhalt.  Der  Thermoregulator  ge^ 
stattete  eine  Constanz  der  Temperatur  bis  auf  V«o  Grad;  das 
Wasser  im  Bade  wurde,  um  Verdunstung  zu  verhindern,  mit 
einer  Petroleumsdbicht  bedeckt.  Nach  Beendigung  eines  Ver^ 
Sachs  kam  das  betreffende  BOfarchen  in  Wasser  von  Zhnmer^ 
temperatur  und,  nach  Ausgleich  der  Temperatur,  in  das  Zer- 
setzuftgsgefilfs  eines  Azotometers  (8),  mit  Hfdfe  dessen  die 
entwickelte  Menge  Stickstoff  aus  den  entstandenen  Ammoniak- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  1.  —  (2)  JB.  f.  1881,  1076.  —  (8)  In  dem  JB. 
t  1876,  968  erwftlmten  Werke  toq  Winkler;  nehe  auch  JB.  f.  1880,  1199, 
1200  und  JB.  f.  1881,  12S4. 
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verbiftdungeii  gemeesen  werden  konnte.  An  Sfturen  kamen  in 
Anwei^dung  :  Salastture,  Salpetersl^urey  BromwasBerBtofFsänre^ 
ifofio-;  Di'  nnd  TriQhlore$ngsäurej  Ameüm^Uurt^  Mäohsäure, 
EssigaUurSy  BchwtftUäurs^  Oxalsäure j  Weinaätir^^  Aepf«hMur% 
Bernsteinaäure,  üüranensäure^  endlich  Phospborsäure  sowie 
Arsenaäure.  Ana  den  vielen^  Borglaltig  zusammengeBetEtea 
Tabellen  9  die  hier  nicht  mitgetheilt  werden  können  nnd  in 
welchen  die  im  Azotometer  entbundene  Menge  Stickstoff 
(welcher  letzterer  nach  verschieden ,  in  Minuten  angegebenen 
^ten  der  Versuchsdauer  aus  dem  Präparate  entstand)  ange- 
geben 8ind>  geht  allgemein  Folgendes  hervor  :  Die  Umbildung, 
des  Acetamids  in  Bssigs.  Ammonium  unter  dem  EinfluTs  ver- 
schiedener Säuren   stellt  sich  dar  als    ein  ausgesproche)tLer  F^ 

m 

von  sogenannter  prä^Mj7on«refi(2er  Vertoa/ndtsohuft,  da  der 
G^emischei  in  Rede  stehende  Procefs  wesentlich  »wischen  NH» 
und  Wasser  erfolgt  und  die  anwesende  Säure  erst  späteit  das 
Anunoniainacetat  eventuall  weiter  sersetst.  Indefs  geht  die 
Unuietsung  des  Amidfi  mit  Wasser  allein  überaus  langsam  vor 
sich»,  während  bei  Anwesenheit  einer  Säure  ziemlich  rasch  und 
derart  die  Reaction  sich  vollzieht;  dafs  ihre  Geschwindigkeit 
abhängig  ist  von  der  Temperatur^  der  Verdiinnung  und  der 
!Natur  des  ^prädisponirenden^  Stoffes;  unter  sonst  gleicheu  Be- 
dingungen zeigte  es  sich;  dals  die  Reaction  um  so  rascher  eir- 
folgte^  je  stärker  die  verwendete  Säure  war.  Dies  ist  erklärlich 
auf  G-rund  der  Vorstellungen  von  Pfaundler  (1);  wonach 
ein  Stoffe  der  im  Stande  ist;  mit  einem  Zersetzungsproduot 
eines  grtffseren  Moleküls  (der  ursprünglichen  Verbinduog)  eine 
sehr,  stabile  Verbindung  zu  bilden,  kräftiger  zersetzend  wirken 
muls;  als  ein  solcher,  der  diefs  zi^  thun  nicht  im  Stande  ist; 
da  nach  dieser  Hypothese  zugleich  vorausgesetzt  wird,  dafs  die 
Atome   eines   Moleküls    sich   nicht   in  Ruhelage   befinden.    — 

Stellt  man  die  Werthe  für  die  Gleichung    ^     =  Ct,  in  welcher 

t  die  Zeit;  7  die  in  der  Zeit  t  umgesetzte  Menge  von  a  (der 

(1)  JB.  f.  1867,  26. 
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wirksamen  Masse  zu  Anfang  der  Reaction,  welche  der  zweiten 
Masse  T>,  "weä  mit  äquivalenten  Mengen  gearbeitet  wurde,  gleich- 
gesetzt werden  kann)  und  C  eine  Constante  bedeutet/ zusammen : 
so  lassen  sidb  dieselben  einer  Curve  auftragen.    Der  theoretische 

Umsetzungsvorgang    gemäls  der  Gleichung  — —  =  Ct  zeigte 

hierdurch  an,  dafs  für  Sah*-,  Salpeter-  und  Bromwässertiofsäur^ 
im  Lauf e  des  Vorgangs  ein  beschleunigendes  Moment  zur  Wir* 
kung  kam.  Dieses  wird  in  der  That  bedingt  durch  die  Gegen- 
wart des  neutralen  Ammoniaksalzes,  welches  während  der 
Reaction  sioh ;  bUdet  und  bei  dessen  Anwesenheit  in  bestimmten 
Fällen  die. einbasischen  Säuren  zur  stärkere^n  Wirksamkeit  ver- 
anlaüst  werden.  Für  Trichloressigsäurs  ergab  sichindefs  eine 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  mit  der  Normalcurve  vöffig  zu- 
sammenfallende Punktreihe,  während  die  anderen  oben  erwähnten 
Säuren  Reihen  aufwiesen,  welche  auf  eine  im  Laufe  des  Vor- 
gangs eintretende  verzögernde  Wirkung  hindeuteten.  Letztere 
Eigenthümlichkeit,  die  wesentlich  bei  der  Umsetzung  des  Acet- 
amids  mit  den  schwachen  organischen  Säuren  eintrat,  läfst  sich 
vielleicht  durch  die  Bildung  saurer  Ammonsalze  erklären,  viel- 
leicht auch  durch  die  Tendenz  zur  Bildung  von  Säureamiden. 
Bei  den  Curven'  ftir  die  zweibasischen  Säuren  zeigte  es  sich, 
dafs  erst  in  der  zweiten  Hälfte  der  Reactionszißit  eine  Verzöge- 
rung der  Reaction  stattfand,  welches  Factum  durch  die  Bildung 
eines  sauren  Ainmonsalzes  erklärt  wird.  Aehnliches  findet  bei 
den  dreibasischen  Säuren  statt.  —  Der  Einflufs  der  Temperatur 
ftlr  fö  resp.  100^  auf  den  Charakter  der  Curven  ist  fast  gleich 
Null,  wenigstens  bei  den  einbasischen  Säuren;  bei  den  ^wei- 
und  dreibasischen  Säuren  zeigte  sich  im  zweiten  Theil  der 
Curve  die  Neigung  abzusteigen,  entsprechend  einer  Verzöge- 
rung der  Reaction*,  woraus  zu  schliefsen  ist,  dafs  steigende 
Temperatur  die  Bildung  saurer  Salze  befördert.  —  Die  relativen 
OeschunndigJceiten  der  Umsetzung  des  Acetamids  mit  den  be- 
zeichneten Säuren  sind,  wenn  man  der  Salzsäure  die  Geschwin- 
digkeit 1  giebt,  folgende  : 

jAlirMb«r,  f.  Chem.  n.  f.  w.  ftlr  1A88.  2 . 
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, 

IWf 

Gtosehwindjgkeit 

Affinitat 

Gesehwindigkoit 

Aainitftt. 

.     1,0000 

100 

1,0000 

100    ' 

Salpetersftore 

.    0,9588 

98 

0,9327 

97 

firomwadserBtoffs&ore 

.    0,9748 

98 

0,9690 

98 

TriohlorenigBftaze  . 

.    0,6893 

80 

— 

— 

Dichlorefldgsftur».  . 

.     0,1668 

40,8 

— 

— 

MonooldoffeitigaAiu« 

.    0^01687 

18,0 

— 

-* 

Ame^eoBAure 

.    0^003668 

5,16 

0,003880 

4,88 

Milohflfture 

.    0,002628 

5,18 

0,008340 

4,86 

Essigsftare 

.    0,0005466 

2,34 

— 

— 

fiohwefelflftare 

.     0,4888 

65,4 

0,8533 

59,4 

Ozalsftare 

.    0,08086 

38,6 

0,04199 

30,8 

Weinsttinre 

.    0,00»644 

7)01 

»,005860 

7,83 

▲epfelittnre    . 

.    0,009184 

4,67 

— 

T* 

BeniflteiMMire 

.    0,000658 

3,55 

0|0006844 

2|50 

CitrooenfAiire 

.    0,001606 

4,01 

0^001618 

4,01 

Phoepbort&are 

•                          m^ 

— 

0,001284 

8,58 

Anens&ore 

•                         ^1^» 

— 

0,001344 

8,53. 

Die .  Zahlen  sind  erhalten  durch  Diyision  der  jeder  Säure  zu- 
kommenden Zeit  in  die  der  Salzsäure  zugehörigen.  Um  nun 
auf  Grund  derselben  die  Afiinitäisgröfam  zu  bestimmen,  be- 
diente sich  Ostwald  der  Guldberg-Waage'schen  (1) 
Theorie  der  Massenwirkung  und  Seiner  früheren  (2)  Betrachtungen, 
wonach  Er  fand,  dafs  die  Affinitätsgröfsen  sich  verhalten  wie 
die   Quadratwurzeln   aus   den  Oeachunndigkeiten  der  durch  sie 

k  a* 

fferuremehten  Memetümen,  so  dafs  die  Qleiohung  gilt  :  -ry-  ^^  *^- 

Die  so  erhaltenen  Quadratwurzeln  sind  neben  den  Geschwindig- 
keiten in  der  obigen  Tabelle  zusammengestellt. 

In  einer  Fortsetzung  obiger  dynamiach-chemischer  Versuche 
hat  W.  Ostwald  (3)  sich  mit  der  „prädisponirenden"  Ver- 
wandiachaft  befafst,  welche  Säuren  gegen  Lösungen  von  Eaaig- 
aäure-Aethyl'  und  -Methyläiher  ausüben,  indem  sie  dieselben 
sehr   rasch  in  ihre   Componenten   zerlegen.    Obschon   die  bei 


(1)  JB.  t  1879,  33.  —  (3)  Vgl.  namentliöh  JB.  f.  1877,  38.  -  (3)  J.  t>r. 
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dieBer  Beacti^m  verwendete  Säure  selbst  keine  Verändemng  er- 
leidet und  eine  vorübergehende  Bildung  von  Chlormethjl  sich 
nicht  erweisen  läfst,  so  scheint  doch  die  Verwandtschaft  zwischen 
Salzsäure  und  Methylalkohol  für  den  ZersetzungsproceCs  be- 
stimmend zu  sein.  Ist  der  in  einem  Zeitelement  dt  zersetzte 
Antheil  dx  nach  Guldberg  und  Waage  (1)  proportional  dem 
Product  der  aufeinander  wirkenden  Massen  und  bezeichnet  a  die 
(unverändert  bleibende)  Menge  der  Säure  sowie  b  die  (um  z 
abnehmende)  Menge  des  Esters^  so  resultirt  für  die  Einwirkung 
das  Differenzial  ;  dx/dt  =  c  .  a  (b  —  x)  beziehungsweise  das 
Integral  — log(b — x)  =  cat  —  logb  oder  logb  —  log(b — x) 
=  caty  in  welchem  c  eine  Constante  bedeutet.  Aus  sorgfältigen 
Beobachtungen  ergab  sich  zunächst  für  Methjlacetat^  dafs  diese 
Gleichung  sehr  genau  den  Zersetzungsverlauf  darstellte,  um 
die  Grölse  b  zu  bestimmen^  ist  ^war  theoretisch  eine  unendlich 
lange  Zeit  erforderlich ;  es  läfst  sich  aber  pral^tisch  als  Regel 
annehmen,  dafs  in  einer  Zeit^  die  zehnmal  so  lang  als  die  der 
halben  Zersetzung  ist,  der  Endzustand  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen erreicht  ist.  Was  die  Zeit  t  betrifft,  so  mufs,  da  die 
Zersetzung  (des  Methjlacetats)  bei  Gegenwart  der  Säure  offen- 
bar noch  nicht  im  ersten  Moment  der  Berührung  vor  sich  geht^ 
(Qx  dieselbe  eine  Cpprection  A  eintreten.  Der  Werth  derselben 
&llt  um  so  wenjigei?  gegenüber  t  ins  GFewicht,  je  länger  die 
Yersttchsdaueri  und  um  so  mehr^  je  kürzer  dieselbe  währt.  Die 
obige  Gleichung  erhält  danach  die  Form  :  logb  —  log(b  —  x) 
=  ac.t(l — jy  Es  ergab  sich  nun,  dafs  wenn  in  einem  Zeit- 
raum vom  t  s^  15  bis  540  Minuten  /l  =  1  (einer  Minute)  ge- 
setzt wurde,  der  mittlere  Yersuchsfehler  am  geringsten  war; 
die  derart  gefundenen  Gröfsen  zeigten  sich  femer  unabhängig 
von  der  Natur  der  Säuren  (Salpetersäure,  Chlor-  und  Brom- 
wasserstofisäure  wurden  angewendet);  es  ist  also  bei  gleicher 
ursprtknglicher  Estennenge  auch  die  Menge  der  zersetzten  Stoffe 
die  gleiche.  Bleibe^  c  und  a  unverändert^  wird  also  dieselbe 
Säore  in  d^  gleichen  Menge  verwendet,  so  folgt  daraqs  die 

(1)  JB.  f.  1879,  SS. 
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Proportionalität  von  x  und  b^    da  sich  nämHch  die  obige  Glei- 

b                                                   1 
chung  auch  log  _ ^ —  =  act    oder  auch   log  -.    =     act 

b— X  1—1^ 

'schreiben  läfst.  Die  Bichtigkeit  dieser  Ableitung  wurde  an 
Versuchen  mit  Methylacetat  und  Salzsäure  geprüft,  aus  welchen 
resultirtO;  dafs  die  Proportionalität  zwischen  b  und  x  keine 
strenge  war.  Der  Mittelwerth  der  Constanten  zeigte  sich  bei 
abnehmender  Estennenge  verringert,  statt  unverändert  zu 
bleiben ;  b  und  x  nehmen  zwar  gleichzeitig  mit  steigender  Ver- 
dünnung des  Esters  zu,  allein  b  rascher  als  x.  —  Der  Einfluft 
des  Verdünnungsmittels  zeigte  sich  als  sehr  erheblich.  Wurde 
statt  mit  Wasser  mit  einem  unwirksamen  Körper  :  Aceton  ver- 
dünnt,  so  wird  die  zersetzte  Estermenge  sehr  herabgedrückt, 
so  dafs  b  bis  auf  die  Hälfte  des  nach  obiger  Gleichung  ge- 
gebenen Werthes  sinkt;  ein  Resultat,  wonach  anscheinend  ein 
bestimmter,  von  der  Menge  des  Acetons  unabhängiger  Antheil 
des  Esters  aufser  Wirkung  gesetzt  wäre.  Sehr  viel  complicirter 
wurde  der  Vorgang,  als  statt  des  Acetons  Methylalkohol  in 
Anwendung  kam,  wesentlich  derart,  dafs  der  zersetzte  Antheil 
Ester  noch  mehr  als  vorhin,  nämlich  auf  Vs  hinuntersank;  ver- 
wendete Er  Aethylalkohol ,  so  wurde  sogar  die  allgemeine  Zer- 
setzungsformel ungültig.  Letztere  Thatsache  erklärt  sich  leicht 
daraus,  dafs  die  bei  der  Zersetzung  des  Methjlacetats  frei 
werdende  Essigsäure  wieder  auf  den  zur  Verdünnung  dienenden 
Alkohol  wirkt.  —  Was  die  Qeachunndtgkeü  der  Reaction  be- 
trifft, so  haben  die  oben  genannten  Säuren,  sowie  Jodwasser- 
stojBT  wenig  Einflufs  darauf;  für  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasser^ 
stofiF  zeigte  sich  bei  steigendem  Atomgewicht  eine  g^nge  Ab- 
nahme in  der  Geschwindigkeit.  Auch  Chlorsäure  und  Salpeter- 
säure üben  mit  der  Salzsäure  (die  als  normal  =:  100  gesetzt 
wurde)  fast  den  gleichen  Einflufs  aus;  dagegen  war  es  anders 
mit  der  Schwefelsäure,  namentlich  gegenüber  den  organischen 
Bfäfosäuren.  Während  letztere  von  der  Salzsäure  kaum  ab- 
weichende Reactionsgeschwindigkeiten  zeigten,  erschien  der 
Werth  fUr  Schwefelsäure  fast  auf  die  Hälfte  reducirt.  Diefs 
erklärt  sich  indefs  dadurch,   dals  die  letztere  Säure  als  zwei- 
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bansche  gegenüber  den  Solfosäaren  nur  mit  ihrem  Aeqaiyalent 
=:  VsHiSOi  in  Berechnung  gezogen  wurde.  Einbasische  orga- 
nische Säuren  übten  im  Allgemeinen  eine  sehr  schwache  Wir- 
kung auf  den  Verlauf  der  Reaction  aus ;  von  den  ijäuren  der 
Fettreihe  zeigte  sich  die  Trichlareastgsäure  (Geschwindigkeits- 
constiuite  =  68,2  gegenüber  Salzsäure  s:  100)  am  wirkungfr- 
vollsten,  und  allgemein  ergab  sich,  dafs  ihre  ^keUctlyairenden^ 
Wirkungen  in  Parallele  mit  ihren  ^^näa'toconstanten  zu  stelleü 
sind.  Anoh  zwei*  sowie  dreibasische  organische  Säuren  haben 
geg^iüber  den  einbasischen  sehr  kleine  Geschwindigkeits^ 
couBtaiiten.  Von  den  untersuchten  und  in  folgende  Tabelle 
nebst  den  obigen  zusammengestellten  besafs  die  Oxalsäure 
den  gröftten  Werth  (17,46  gegenüber  HCl  =  100)  : 


I. 

n. 

in. 

IV. 

V. 

Gblonraasentoff 

.    100 

100 

98 

97,9 

100 

Brounruaentoff 

89,8 

99,1 

— 

99^0 

94,9 

JodwMSQiBtaff 

96,3 

98,1 

— 

—  • 

-f 

Salpetenftore   . 

.      91,6 

96,7 

100 

100,0 

HO 

Chlora&nre 

94,4 

97,2 

— 

99,8 

103,6 

Vi  SchwefelsAnre 

54,66 

73,98 

66 

74,2 

70,0 

MethylBohwefelBftnre 

.     100,74 

100,87 

— 

— 

— 

Aetiiylsohwefekftnre 

98,67 

99,38 

— 

— 

— 

PropylBchwefdIt&iire 

97,96 

98,98 

— 

— 

— 

Iiobatjrlaoiiwefelsäare 

97,06 

98,63 

— 

— 

— 

Amylsohwefelsinze  . 

95,88 

97,82 

— 

— 

— 

Aethylralfoaäure 

97,88 

98,94 

— 

— 

— 

Isithions&are  . 

97,76 

98,87 

— 

— 

— 

BemolsnlfoB&ore 

99,09 

99,64 

— 

— 

— 

AmeisenBAnre  . 

1,810 

11,49 

8,9 

12,90 

2,69 

EiogBluTe 

0,846 

5,87 

1,28 

7,86 

1,06 

Pwpionrihtre 

0,804 

6,61 

1,04 

— 

— 

BotterBante 

0,899 

5,47 

0,98 

— 

— 

Iiobattorsanre . 

0,268 

6,18 

0,92 

— 

.  — 

MonoohloreasigB&are 

4,80 

20,8 

7,0 

21,8 

6,1 

Dicbloresrigsftiiire     . 

28,04 

48,0 

83 

48,8 

18,8 

TrichloreflsigBftuze    . 

68,2 

82,6 

80 

89,9 

64,2 

KüclisäaTe 

0,901 

9,49 

8,8 

18,8 

^^ 

Ozyisobatten&ore    . 

0,921 

9,60 

— 

— 

^^" 

TricUonnilobtftare  . 

6,90 

26,8 

— 

— 

— 

Nitni«ng  <Im  BoudIb  fli»M«iiiwiiliim) 


OzalOore 

B«nuteIn«SiiTB 
Aepfelitnn 


Tnnbeosiare   . 


6.T0 

2Ö,9 

_ 

_ 

_ 

17,46 

*3fl    , 

— 

— 

— 

2,87 

16,9 

— 

— 

— 

0,496 
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Quadratwurzeln  denelbon,  III  die  ^TolumdieiiuBclieii''  Affini- 
t&tseoiiBUntfln  (1),  IV  and  V  die  Besoltate  einer  UnterBDcbang 
Über  die  Äoflösang  des  GaloiwmoxalaU  in  den  betreffenden 
Säuren  mit  Vio  -  KormaJlfiiongfHi  (IV)  oder  mit  normalen 
Lösungen  (V).  Die  erhaltenen  Zahlen  nahem  sich  ziemlich 
den  unter  I  und  U  resp.  III  (fUr  V)  rubricirten. 

P.  Spindler  (2)  hat    den  NitriruDgaprocers  dea   B41U0U 

sowie    einigw    seiner   Derivate   von   allgemeinen   tbeoratitcbw 

GeBi^fatspnnkten   aus    studirt,   namentlich  auch   angesichts   des 

Ouldberg -Waage'scheu  (3)  Oeeetzes    der   Massenwirkung, 

da  der  NitrirungsproceTs  als    nicht  amkehrbar  anzusehen  ist. 

Zu  dem  Ende  wurde  1)  das  Verhlütnilä  der    in  gleichen  Zeiten 

durch  Terachieden  concentrirte  Säuren  gebildete  Menge  ^Ütror 

product;  3)  der  Grad  der  Verdünnung  von  Salpeterstiure ,   bis 

EU  welchem  man  herabsteigen  darf,  um  nach  einiger  Zeit  noch 

""■^weisbare  Mengen  I^itroproduct  zn  erhalten ;  3)  der  Einflaft 

'  Zeit  und  4)   der  Temperatur  auf  den  Frocefs  festgestellt 

1  Salpetersäure  kamen  smr  Anwendung  eine  Säure  vod  1,527 

tthaltend  98,98  Proc.  HNO»),  ferner  eine  solche   von  1,600 

ithaltend  91,25  Proc.  HNOj)  sp.  G.,  sowie  VerdUpnungen  der 

Eteren  S&ure  znr  Anwendung.     Bei  der  Nitrirung  wurde  mit 

I  gekühlt  und  ein  tleberschufs  der  Bfiure  (das  4-  bis  dfbdie) 

:  die  Bildung  von  JHononürobmgol  angewendet,  um  gröfsere 

irdOnnung  (durch  Austreten  von  Wasser  bei  der  Reaction)  zu 

meiden.     Spater   geschah  die  Einwirkung  '  selbst  einerseits 

(1)  JB.  t  1878,  37  ff.  -  (3)  Bai.  1888,  1153.  -  (8)  JB.  f.  183»,  S3. 


Vitriruiff  46t  BvmoU  (UMfOnwirirong).  2|| 

bei  Srnmeriempemiur  Währeiad  1,  10  od«r  150  Tag«^  ^miwwe- 
seitB  aaf  dem  WaBserbade  wtibraDd  10^  30  oder  120  Stuadw 
und  fewar  stets  im  geechloaBenea  Bohr.  Nateh  der  Operatioti 
gieftt  man  Waeaer  aum  A^farinhalt  lunau,  bestimmt  da«  Vojlvm 
des  abg^achiedeiien  Oela,  trocknet  mit  Ghlordalciiim  und  analf- 
nrt  endlii^  den  HSefaalt  a&  NO»  nach  Limpricht  <1)  derart, 
dals  man  das  unverbraachte  Zinnchlorttr  mittebt  Jod-  edef 
Permangantttlösang  feateetat  Als  Besuhat^  welehes  mit  Zahton^. 
werthen  in  Tabellen  im  Ori^nale  belegt  ist,  ergab  sieh  au6 
den  Versnchen  allgemein,  dafs  man  mit  einer  verdttmsterM 
Siwe  nach  Ittagerer  Zeit  den  gleichen  Effect  eraielt  als  mit 
oeacentrirterer  in  kttraerer.  Indeft  scheint  eine  Gtenae  tia 
oJtticen  fbr  eine  Sinre^  bestehend  aus  10  com  SaJ^wtemBar« 
▼on  IfifM  speeifisohem  Oewiaht  und  50  bis  100  com  Wafcser. 
Dieae  gab  seihst  nach  120  Stunden  im  Wasserbilde  gar.  kein 
NitrirongsproduQt.  Die  Ursaohe  hiervon  ist  ninht  darin  ao 
saeheut^  dafs  das  Wasselr  etwa  4iB  Wirkung  der  Säore  dcufob 
Zersetsung  des  NürobmuhU  aufhebt.  Denn  es  gelang  weder 
nach  720Btflndigetai  Erhiteen  auf  100^,  noch  25sttUidigem  ail£ 
125^,  noch  6  bis  Tstündigem  a<if  200^  dutch  ein  doppeltes  Volum 
Wasser  auch  nnr  eine  Spur  von  Nürobeaaol  au  zersetaen.  '^^ 
Aus  dem  Ghosammtverhallen  des  Bensok  gogen  Salpetersiture 
geht  endlieh  hervor  1)  dafs  die  Masee  (Cöncentration  dev 
Siiire)  auf  die  Nitrirtmg  in  ganx  iüinlicher  Art  dinwirkt ,  wie 
auf  Reactionen  nach  Umkehrbaren  Processen ;  2)  dals  eine  Ek^ 
klSrung  ihres  Eiaflasses  durch  die  der  Theorie  von  Guld« 
berg- Waage  euQrunde  lii^nde Annahme  aweier  gMchzeit^ 
stattfindender;  einander  entgegengeseteter  Umsetaungen  nicht  «ih 
lissig  ist 

N.  Menschutkin  (2)  beschäftigte  Sich  mit  Unterm- 
ehungen  über  die  gegwseitige  Verdifingung  der  Basem  in  dw 
Ukungm  ihrar  neutralen  Aofoi  und  wurden  au  dem  Zwecke  ai^ 
flftehat  ^mKfiiyerbmduiigen  untersucht    Von  diesen  kamen  aur 


(1)  JB.  f.  1878,  829.  —  (2)  Gompt.  rend.  MI,  256,  848,  881 ;  Ber.  1888, 
815 ;  BvlL  soc.  ohinL  [2]  40,  188  (Corresp.). 


24  Oagenseitige  VerdriUigdttg  dwBAMn  :  Anflfia;  Triithylamin. 


Anwendong  :  das  Chlorhydrat ,  Abb  Nürai  nai  Auiat  Aiifliii 
selbst  zeigt  in  wäBseriger  oder  alkoholtfloher  Usmug  keine:  alkar* 
ÜBche  Reaction  (mit  RoBolsäare  oder  Phenolplitakfin  (1));  britaigt 
nuoi  daher  zur  L<krang  eines  seiner  BiUze  eine  etirkbre  Base;  so 
giebt  sieb  mcht  eher  Alkalinität  knnd,  als  bis  «ämiuflidkes  Aimh 
lin  ausgetrieben  ist.  Die  betrisfiPenden  Basen  waren*  :  Kali«-; 
Natron-,  Barytiiydrat ,  Ammoniak  und  TrüUhjflamn  ]  es  edgte 
sich  1)  nicht  nor,  dafs  bei  homogenen  Systemen  die  Ver* 
drftngong  des  Anilins  ans  seinen  Salzen  durch  eine  äqoiTalente 
Menge  der  genannten  Basen  eine  voUkommene  war,  sondern 
2)  auch,  dafs  es  gleichgültig  wary  welche  Massen  von  Anäin- 
salz  4*  frdem  Anilin  der  Einwirkung  unterworfen  wurden.  Ob 
1  Mol.  Satzsäore,  Salpetersäure  öder  Essigstture  mit  resp^!  1  oder 
4  oder  8  Mol.  Anilin  in  Losung  sich  befanden ,  stejto  Wdrde  die 
Squivalente  Menge  Anilin  des  Anilinsalzes  diirdh  die  stäikere 
Base  im  Freihisit  gesetzt  und  zwar  sowohl  in  wässeriger  afa  al^ 
koholis<^er  Lösung.  Diefs  steht  in  Widerspruch  mit  der .  IltereB 
Theorie  B^erthdlets  der  Mäsienwirkung  \  man  kann  in  Folge 
dieser  Thatsache  mittelst  Phenolphtaleln  als  Indicator  (1)  eine 
Tkrirung  des  Anilins  in  seinen  Sahsen  nach  obiger  Art  vor** 
nehmen.  —  Auch  das  Triäthylamin  läfst  sich  in  analoger  Art 
titriren,  allerdings  mit  dem  Untersdiiede ,  daft  man  nicht  in 
wässeriger,  sondern  alkoholischer  Lösung  zu  operfren  hat,  da 
wässerige  Triäthytaminsalzlbsungen  sith  mit  Phenolphtaleln  fSr- 
ben,  also  alkalische  Reaction  zeigen.  Zur  Untersuchung  über  die 
Verdrängung  des  Triäthylamins  aus  seinen  Salzen  bediente  sich 
Menschutkin  daher  alkoholischer  Lösungen  des  Chlorhydrats 
und  des  Acetats  sowie  einer  wässerigen  Kali-*  resp.  einer  olko* 
holischen  Natronlauge  (4  g  NaOH  in  1  Liter  95  procentigen 
Alkohols).  Bei  Anwendung  der  Ealiteuge  •  mufs  indefs  dem 
Triäthylaminsalz  soviel  Alkohol  hinzugef&gt  werden,  dafs  zu 
Ende  der  Analyse  4  Vol.  A&ohol  auf  1  Völ.  Lauge  vorhanden 
sind.  Auch  beim  Triäthylamin  ergab  sich  au^  diese  Weise,  ^dafil 
die  Verdrängung  desselben  durch  Kali  oder  Natron  eine  totale 

« 

(1)  JB.  f.  1880,  674. 


G«geiiBeitig6  V«f#rtfcwying  'dar  BMea  t  TriftthyUmin.  ^ 

imd  £enier  efgab  eiob ,  dafe  bei  obigeh  Bedüigitaigen  di^ 
oheeusehe  Masse'  des  Tri^ylamina  gar  keinea  Einflafs  auf  dessen 
Verdriiigiing..aii8liÜbte.  Indefs  würe  es  mögliek,  dafs  diefs  dea- 
noeh  gesöhäfae  bei  Abändeviuig  der  Yersudisbediiigiiiigeii,  da 
durch  die  OegeBwaart  ei^er<  genügenden  Menge  Wasser  die 
Verdrängiug  des  Triäthylamüis  durch  die  Alkalien  wirklich 
partieU  wird.  —  Femer  kann  aaeb  AfMnoniak  mittelst  Phenol^ 
pfataldüD  linter 'ZutolK.  von  Alkohol  titrirt  werden^  •  Eine  wässerige^ 
durch  PhendIphtaldUi  gefiftrbte  Losung  der  Base  eiltfiirbt  sich 
▼dllig  nach  Zwate  Von  S  Vol.  Alkohol  (9go  Tr.) ;  in  Folge  desbeH 
kann  man  die  Zerüetlnng  von  AmmotiaksalBä)  in  aUK>holisQher 
Lösung  durdi  Kali  <  oder  Natroa  mittekt  PhenolphtaleSi  genau 
ermitteln  :  es  tritt  auch  hierbei  eine  totale  Verdrängung  des 
Ammoniaks  durch  die  Alkalien  ein.  Man  bedient  sich  zu  dem 
Ende  wie  Hbei  TriSthjlamin  einer  alkoholischen  Natron-  oder 
einer  =  wässerigen  Kklilauge^  letzterer  toter  d^n^  oben  ang^ 
gebenen  Bedingungen.  Ein  Ueberschufs  von  Alkidi  läfst  sich; 
wie  anob  in  den  obigen  iFällen*^  leicht  durch  SatesSure  zurück- 
titriren  (die  Versi^che  worden  von  Ihm  am  Bromhjdrat,  Nitrat 
und  Acetat  ausgefOhrt).  Wurde  der  Masse  ein  genügendes 
Quantum  Wasser  hinzugefü^>  so  ergab  sich  wie  bei  Triäthyl- 
amin  keine  totale^  sondern  ntor  eine  partielle  V^drängung  des 
Amanoniaks.  Auch  mit  Baryt  und  zwar  in  absolut-alkoholischer 
Lösung  liels  sich  das!  Anmioniak  wenigstens  aus  dem  Bromhy- 
drat totd  verdrängen;  beimi  Ammoniumacetat  ergaben  sich  in* 
dels  Schwierigkeiten.  In  der  absolutTalkoholischeh  Lösung  des 
letzteren  briilgt  nämlich  ein  Tropfen  Baryumalkoholat  zunächst 
eine  Färbung^  sogleieh  darauf  aber  unter  Entfärbung  einen 
Niederschlag  von  Bärjumacetat  hervor.  Man  mufs  daher  bei 
diesem  Versuch  regelmäfsig  die  Bildung  des  Niederschlags  vor 
dem  Zusatz  neuer  Mengen  Baryumalkoholat  abwarten.  Die  ge- 
ringste  Menge  Wifcsser  vereitelt  indefs  die  Reacfion:  AehnUch 
isl.d«a,V.9riialten  von  ^pni^nipmnitrat.  r—  JkMyi-  wA  Aeikyk 
onnWaili^  gaben  keine  Ratten  Resnltate. 

E,  Doniith  und  J,  Majrhofer  (1)  haben^  ausgehend  vo|i 

(1)  Ber.  ISSS,  15SS« 


AflBBttKS  ^t^f^ 


dem  Qedaaken,  dals  die  AtomvoHmina  A/D  jene  relatrrai 
Rinme  ▼orBtellen,  innerhalb  wel<dier  die  Atombewegin^en 
(Wärme  und  chemische  Bewegung)  stattfinden;  daft  mithin,  je 
grOlser  diese  Rftome  sind,  auch  die  ld>endige  Kraft  der  Atom« 
bewegnng,  d.  h.  die  Afiniiäi  eine  grOlsere  «ein  wird  —  den 
Quotienten  ans  Atomvolnm  dorch  Aiamgewiehi  Ton  einer  Reihe 
Verbindmigeii  nntersncht.  Letsterer  ist  aber  nichts  anderes  ak 
der  reoiproke  Werth  der  Dichte  =  1/D  (A/D/A  ^  1/D) ;  es 
scheint  daher ,  dafs  dieser  in  gewissen  Beaiebimgen  zu  der 
Aflhiität  stehen  wird.  Nach  der  Ghre^ise  des  Werthee  1/D  ordnen 
sich  nnn  ihatsichKch  die  Elemente  nach  XhnKchen  Grappen  an, 
wie  nach  der  GrOfte  ihres  Atomgewichts,  wie  folgende  TiAelle 
Mirt  : 


TJtlilnm 

Wasmntoff 
Kalinm 


Bnbidiam 

Galeinm 

MAgnenum 

Beryllium 

stfOBtiim 

Alnminiiiai 

Baryom 

Zirkaiiiam 

Gallinm 

Chrom 

Zink 

Mangan 

Ladinrn 

Eisen 

Kobalt 


5.100 


16SyS 

186  bis  161 
115,6-114,2 
102»8-101»5 
65,96 

64,5bi068,S7 
57,3  bis  53, 
47,6 
189,34 

;38,7  bis  32,6 
'25 
|24,1 
16,9 
14,7 
14,46 

14,01-13,87 
13,49 
12,8 
11,7  bis  11,1 


ElemeBte 


5. »00 


Oadminm 

Nickel 

JKnpfer 

{8Uber 
lei 

hallinm 
atheninm 

Palladium 

Bhoditun 

iQaeoksilber 

tUran 

Gold 

Platin 

Iridium 

Osmium 

Wolfram 

Wismnth 

MolybdSa 

Zinn 


Elements 


11,7  bis  11,6  Antimon 

11,5  bis  11,2  Niob 

11,2    „11,16  Tellur 

9,69  bis  9,41  Arsen 

8,79  bis  8,73  Vanadin 

8,91  bis  8,44||Jod 

8,77 

8,77 

8,27 

7,38 

5,45 


6,19  bis  4,82  Süieism 


I 


4,72 
4  72 

4^69  bis  4»67 
5,49  bis  5,85 


10,18  » 10,20  Banerstoff 


11,5 
13,71 


fielen 

Kohlenstoff 
I    (Diamant) 
Brom(afls6ig) 
Bor 


Schwefel 
Phosphor  (ge- 
v6hnlicher) 

Chlor(flü88ig) 


(flüssig) 
{Fluor  (unbe- 
kaant) 


iL  100 
D 


14,93 

13,5  bis  15,9 

16,01  ,    16,99 

17,4 

18,1 

20,21 

20,8  bii  23^ 

2M  •  W»*) 
33,6 

87,3 
409 
48|9  bis  51,1 

64,7 
72,4 

119 


•)  DiM«r  Wsitk  Wirt  ds^salgs  flf  otgsatoslitB  Xohlflnstoff» 

Die  nach  Obigem  entstehende  Reihe  ist  nnn  frdlieh  mit  der 
nach  der  AtomgewichtAgröffte  nicht  identisch,  doch  seigt  iSa 
allerdings  y  dab  chemisch  timUche  Blemente  sehr  hiofig  nahem 
das  gleiche  specißsche  Volum  besitzen.    Auch  auf  Benehnngen 
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siriBchan    Vmrbrmnunffiwärfne   «Qd    specüßBchem  Yolnm    madit 
Derselbe  aufmerksam  (1). 

W.  MüHer-«ErBbach  (2)  lieferte  eine  ZuBammenstellung 
im  Eig^soliafteii  der  Elemente  Bchwi^Bl,  Bden,  Phosphor j 
EAlmsioffj  Büicnany  Bor^  Aramy  Zmfiy  um  zu  teigen^  dafs  dai 
^Verhalten  der  als  aUotropisch  bezeichneten  Modificationen  d^ 
Slmumiie  allgemein  einen  neuen  Beweis  fiir  den  Satz  liefere^ 
dab  die  LeUbaft^keit  des  chemisch^i  Processes  in  directer 
Abk&ngigkeit  sich  befinde  Ton  der  bei  demselben  mögliehen 
Erniedrigung  des  Schwerpunktes  (?  F,)  der  einwirkeaden  Massen.^ 
AUgenein  Terbinden  sieh  bekannttich  obige  Elemente  mit  änderen 
nm  ao  leichter ,  je  geringer  ihr  gpoeißsohes  Gewicht  ist  *-^ 
Deraelbe  (3)  hat  weitere  (4)  Beobaehtung^i  über  die 
nack  dem  Grundsatze  der  kleinsten  RaumerfCLllung  abgeleitete 
diemiecke  YorwandUehaft  bei  aelens.  tmd  ohrome.  Baken  ge* 
raadii.  Danach  erhält  man  für  die  zunehmende  Verwandtschaft 
der  Metalle  nach  der  zunehmenden  Verringerung  des  Gesammt* 
▼oloms  in  den  selens.  Salzen  die  Reihenfolge  Rb,  E,  Na,  Ba^ 
Pb^  Ag;  Tl,  in  den  chroms.  Salzen  K,  Na^  Ba,  Pb^  Ag.  Nach 
den  DtektigkeitsTerhältnissen  wird  auch  die  Affinit&t  der  Chrom- 
$äur€  TOB  der  der  Solensäuro  übertroffen.  —  Derselbe  (5) 
zidit  atis  einer  Untersuchung  über  die  Beziehung  zwischen 
DiAU  und  Venctmätsohafi  bei  den  MetaUo^iden  sowie  einigen 
Metallen  folgende  Schlüsse  :  1)  Nacb  der  Dichte  der  Verbin* 
dmigen  haben  Phosphor  ^  Bor  und  SiUdum  zum  Gilor  eine 
grOfiiere  Verwandtschaft  als  zum  Brom.  2)  Nach  den  Volum* 
veriiftltBissen  findet  man  in  Uebereinstimmung  mit  dem  be- 
kamsten  Verhalten  der  Verbindungen  für  Sauerstoff  die  Ver* 
wandtsdiaft  des  CIil<Hrs  erheblich  schwächer  als  die  des  Jods. 
8)  Kali  und  NaHren  erfahren  bei  ihrer  Neutralisation  mit  Sal- 
peteralnre,  Sabnäore  und  Schwefelsäure  thatsäohlieh  eine  Gok- 


(1)  Vgl.  diesen  JB.  :  Mftller-Ersbach  (Thermochemie).  —  (2)  Ann. 
Cbem.  919,  113.^  (S)  iJ^.  Pfayt»  BeibL  9,  563;  AaBfüfarlioher :  Vethand- 
faiagea  der  ^hyafluUMhen  QeBeUsehafl  su  Berlin  1883,  36.  — '  <4)  JB;  f. 
1879,  21 ;    f.  1880«  14;    £  1881|  21.  —  (6)  Ann.  Ghem.  9S1,  126. 


28  Bildung  Too  Afwnideii  dueb  Bfack. 

tractioii;  dtö  indefs  beiOegenwart  grttBBerer  WaBsenüeBgal  ▼«> 
deckt  werden  kann. 

W.  Spring  (1)  hat  Beine  (2)  Uatersuchmigen  über  die 
Bildung  fester  KOrper  durch  Druck  nunmehr  auch  auf  chemiachiB 
Individuen  :  Arsenverbindungen  ausgedehnt  Unterwirft  nuäi 
.^•iiMeile  nach  dem  Mischen  mit  pulverA^rmigem  Areen  in  doa 
Verhältnils  As»  :  Zug  (8)  einem  Druck  von  65CX)atmy  so  wird 
zwar  beim  ersten  Male  ^e  homogene  Masse  resp.  Verbindung 
nicht  herbeigefiihrt«  Feilt  man  indefs  den  erhaitouen  Biock 
wieder  zu  einem  feinen  Pulver  und  oomprimirt  dieses  ^>n  Neuem 
unter  dem  angegebenen  Druck,  so  erhält  man  in  der  Tbat  die 
Verbindung  von  AreenzMc  (Zinkarsenid)  als  eine  homogeo^ 
metallisch  glänzende ,  unter  dem  Mikroskop  ein  blätterig  kry- 
staUinisches  Gefüge  zeigende  glänzende  Masse ,  die  mk  v611ig 
im  üebrigen  wie  die  Verbindung  AstZug  verhält  —  Ganz  analog 
steflt  man  Arsenblei  (Bleiareenid)  As^Pba  durch  zweimaUges 
Pressen  dar.  Auch  der  so  erhaltene  Block  zdgte  unter  dem 
Mikroskop  eine  blätterig  krjstallinische  Oonstruetion.  -*-*  2Sinn 
und  Arsen  vereinigen  sich  leicht  nach  obiger  Art  zu  Arsenzinn 
(Zinnarsenid)  As4Sn3,  einer  weifaen,  metallisch  glänzenden  spröden 
Masse  von  blätteriger  Structur,  die  mit  Salzsäure  Arsenwasser- 
stoff entbindet  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  emes  schwanen, 
ein  anderes  Zinnarsenid  vorstellenden  Rückstandes.  —  Arsen^ 
cadmium  (Gadmiumarsenid)  As«Cds  entsteht  erst  nach  drd 
Pressungen  der  Componenten.  Dasselbe  ist  in  seinw  Zusammen* 
Setzung  nicht  identisch  mit  einer  durch  Schmelzen  erhaltenen 
Verbindung,  dem  die  Formel  AsgCdia  zukommt;  wie  diese  zeigt 
es  übrigens  eine  schwarze,  metallisch  glänzende  Masse.  —  Kupfer 
und  Arsen  vereinigen  sich  erst  nach  8-  wiederholten  Prtesungen 
resp.  Pulverungen  zu  Arsenkupfer  (Kupferarsenid)  der  Fonnel 
AssCus,  eine  homogene,  grauw^ifse  metaliglänzeiide  Verbindung« 
Leichter  (nach  viermal  wiederholter  Pressung)  erhält  man  die 


(1)  Belg.  Afisd.  BuU.  [3}  ft,  229;  Ber.  ISSS«  834.  —  (3)  Jlk  f.  lS76i 
68;  f.  1880,  82;  f.  1882»  1856.  ~  (8)  In  d«B  Belg.  AmSL  BttU.:[8]  1^,  SSS 
steht  Zii«A«g. 


Bikbcmg  tob  SoMden  dnroh  Draeki  g0 

BSrper  AsfCn«  and  AissOni«,  von  analoger  Bescbaffenboit.  — 
Aahnlioh  wie  Kupfer  verhlüt  sich  Silber  gegen  Arsen  tinter 
Druck ;  es  lassen  sich  die  j^rtMt^'^&arverbindnngen  (SilberarM' 
«ttiej  der  FcHrmel  As Ags  nnd  AsAge  erhalten;  spröde  homogene^ 
mstidlglänsende,  blänliehgraue  Massen.  —  Pulverfbrmiges  Arsen 
selbst  scheint  sich  nnr  sehr  schwierig  durch  Druck  in  das  kiy- 
staDimsche  Metalloid  yerwandeln  zu  können. 

Derselbe  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Bildung  von 
Sudßden  dnrdi  Druck  (2).  —  Beim  Zusammendrücken  eines 
QemiBckes  aus  Metallfeilspähnen  und  gq;>ulyertem  Schwefel  be- 
malt man,  obechon  Verbindung  eintritt,  fast  keine  Temperatur- 
erfaöhuiigy  was  indels  g^enüber  der  bekannten  Elrscheinung 
der  Wärmeentbindüng  bei  chemischen  Verbindungen  deshalb 
weniger  ins  Gewicht  fallt,  weil  1)  nach  einer  einzigen  Pressung 
das  betreflSsnde  Sulfid  noch  nicht  völlig  gebildet  wird  und  2)  der 
betreffende  »i  den  Versuchen  dienende  Metallcylind^  ein  guter 
Wärmeleiter  ist.  Unter  einem  Druck  von  6500  atm  gelangte 
£r  nach  sechsmaliger  Wiederholung  des  Gomprimirens  von  fein 
sersefanittenem  Magnesium  mit  gepulvertem  Schwefel  in  äqui- 
valenten Verhältnissen  (derart,  dafs  der  erste  beziehungsweise 
die  folgenden  Blöcke  von  Neuem  pulveorisirt  und  geprefst  wurden) 
wirklidi  zur  Darstellung  von  Schtoefelmtzgnsstuin  (vielleicht 
einem  Polysulfid).  —  Analog  erfolgt  die  Vereinigung  von 
Sdiwefel  und  Eisen  bei  vier  Pressungen;  das  entstandene 
Bekwefeleisen  wurde  zur  besonderen  Prüfimg  in  einem  ge- 
schlossenen Bohr  erhitzt,  wobei  es  einfach  schmolz,  aber  keine 
Fenerereckeinung  zeigte;  ein  Beweis,  dafs  in  deir  That  kein  Ge^ 
nuBch  von  Eisen  und.  Schwefel  vorlag.  —  Sehteefeleadmiuni 
erhilt  man  schon  •  nach  drei  Pressungen  aus  den  Gomponenten 
als  gdblidhhgraue,  aber  mdbt  rein  gelbe  Masse.  —  Schwefel 
konnte  mit  Aluminium  nur  unvollständig  durch  Druck  ver^ 
einigt  werden;  es  entstand  vielleicht  ein  Polysulfid \  mit  Wie- 


(1)  B«}g.  Aead.  BoE  [8]  Jl^  492$  Ber.  168S,  099;  Bull.  Mo.  chim. 
[%]  %n^  e41;  Chenk  19«wi  ««,  66  <Aiibb.)-  -^  (>)  Vgl.  JB.  f.  1878,  6^ 
t  1880,  83;    f.  1882,  1866. 


^  BOämo^  von  Svlflden  dwmh  Utmtki 


mtOh  €vbiUi  laaii  dagegen  Bchon  nach  swei  PreMnngeE  hbmogMeB 
Sokwefelwümuti.  —  Noch  leichter  ak  leisteres  bildet  nth 
SdiwefdUei;  Schwefel  und  Silber  reagixen  dagegen  erat  nach 
6  bis  8  Presaung^x  ch^nisch  aufeinander  an  einer  schvansen^ 
att  der  Ober6iiche  graa-metalUschen  Maue  nut  butterigem 
Bruch.  —  SehwefeUmpfer  eatatehi  nach  drei  Preasiingea  aoa 
den  Componenten;  auch  die£i  Product  giebt  wie  Schwefisleiaea 
beim  Erhitz^d  weder  Wärme  noch  Licht  aus;  ein  BeweiB  fbr 
aeine  chemische  Homogenität.  —  Ganz  analog  entsteht  Schwefel- 
nnn  (SnSi)  Ton  graugelblicher  Farbe,  das  sich  in.SchweM^ 
natrinm  ydUig  auflöst;  Sdnoefelantünon  bildet  sich  schon  iiadi 
swei  Pressungen  als  grauschwarser  Block.  —  VoUatändig  jaega*- 
tive  Resultate  ergaben  die  Versuche  für  die  Vereinigung  Toh 
Schwefel  und  rothem  JPhoephor  sowie  die  von  enterem  mit 
Kohlenstoff  (mit  Alkohol  ausgewaschenes  Ofenschwaca);  es 
scheint  hieraus  mit  Sicherheit  henroraugehen,  daCs  sowohl  rother 
Phosphor  als  amorpher  Kohlenstoff  polymere  Verbindviigea  der 
entsprechenden  Elemente,  nicht  sogenannte  aUotropisAhe  Zvt 
stände  derselben  sind.  Indem  sie  sich  mit  sich  selbst  zs  der 
polymeren  Verbindung  vereinigten ,  yerloren  sie  Anziehungfr- 
kräfte  resp.  die  Beweglichkeit  ihrer  Atome,  welche  sonst  dess 
Schwefel  gegenüber  zur  Geltung  gekommen  wären.  Selbst  der 
amorphe  Kohlenstoff  ist  hiernach  nur  ein  allotropiseher  (palymegner) 
Zustand  des  Kohlenstoff-Elements.  —  Derselbe  (1)  hat  geglQB> 
über  den  negativen.  Resultaten,  welche  £.  Jannettaz,  Neel 
und  Clermont  (2)  bei  Wiederholung  Seiner  Versuche  tlber 
die  Bildung  kryatallinischer  K((rper  durch  Druck  (3)  erhielten, 
Seine  früheren  Experimente  im  Laboratorium  von  Fried«!, 
auf  Dessen  Verajilassung  obige  Herren  Ihre  Versuche  aBstellte^ 
wiederholt  und  szwar  in  Gegenwart  Derselben,  welche  sooiit 
die  Resultate  nunmehr  bestätigen  konnten.  Indessen  aieint 
CS.  Friedel  (4),  dafs  keineswegs  der  Zustand,  den  Spring  als 


(1)  Ber,  1868,  9888 ;  BalL  boo.  ebiok.  [%]  4M,  620*  -*  (8)  BslL  foo. 
<diim.  [8]  40.,  61.  --  (8)  JB.  t,  18S0,  82 ;  1  iSSt,  1860.  —  (i>  Bslk  no. 
ehim.  [2]  40,  526. 


mmJcrf^liims^htn.ArmUik%  vicm  Ihm :  ltIlgei»Qia  ab  dm  «okliev 
betrachtet  werden  jköoAe.  Er  sieht  vielmehr  die  loeisten  der  vw 
Spring  comprimirten  Körper  nur  ab.  ausammeatgeschmoleto, 
nicht  ala  zu^ammewJuystaUißirt  an. 

In  einem  sehr  lesen&werthen  Aufsätze  ^  betitelt  :  über  die 
Sittigimgsoapaoität  der  Grandstoffe,  besonders  de»  Schwefelßj 
^idirt  C.  W.  Blomstrand  (1)  für  die  Vierwertfaigkeit  des 

ITl  V 

letzteren  Körpers.    Er  ist  der  Ansicht;  dafs,  wie  sich  N  zu  N 
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gegenftber  Wasserstoff  resp«  Sauerstoff  verhält,  so  auch  S  zu  S 

IV 

im  gleichen  Sinne  und  dienten  Ihm  für  S  folgende  Thatsachen 
als  Sttltze.  Schüttelt  man  eine  Lösung  von  KaltumplatinchlorUr 
mit  (2  Mol.)  Aetkylsulfid,  so  fallt  eine  gelbe  schwere  Verbin- 
dung der  Formel  Pt{(CsH5)sS]sCl8  aus^  die  Er  mit  dem  Namen 
a-Plaiosäthylaulfinchlorid  bezeichnet.  Dieser  Körper  fst  wie  die 
übrigen  Hatoidverbindungen  des  Plafosäthylsulfins  in  Wasser  so 
gut  wie  nicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht^  in  Aether  schwieriger, 
in  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Chloroform  sehr  leicht  löslich. 
Im  TJebrigen  zeigt  er  hochgelbe  kurze  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 81^  Das  entsprechende  Jodid  ist  roth  gefärbt;  es  kry- 
staDisirt  wie  das  Chlorid  am  besten  aus  Alkohol  oder  Schwefel- 
kohlenstoff. Letzteres  ist  ziemlicb  beständig,  so  dafs  es  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  fast  unverändert  subtimirt  werden  kann. 
Auch  Sauerstoffsalze  konnten  von  diesem  Platoaäthyhulfin  be- 
reitet werden.  Das  Sulfat  Pt[S(C,H5),]«S04  .  7  H,0  läfst  sich 
in  großen ,  deutlich  ausgeprägten  KrystaUen  erhalten.  Das 
Nürai  sowie  das  Phosphat  trocknen  freilich  über  Schwefelsäure 
nur  zu  einer  syrupsdicken  Flüssigkeit  ein,  während  das  Nitrü 
schwerlöslich  ist  und  weifse  kleine  Elrystalle  vorstellt.  (Hier- 
nach wäre  aber  entweder  das  Platin  als  sechswerthig,  oder  eis 
wären  die  entsprechenden  Verbindungen  als  Molekülverbindungen 
folgendem  Schema  gemäls  aufzufassen  :  [(CsH6)iS]s .  PtCl^  resp. 
l(CfHö)jS], .  PtSOi   F,).    Bringt  man  das  {a')Platosäthyl8ulfin' 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  S9,  161  bis  19S. 


^g      BäUigungscapftdtftt  der  Etonittiito  (S.). .—  AtooM»  Weoluelwirkiiiig. 

Mmd  mit  weiteren  2  MoL  -Aethykidfid  nebBt^viel  Wwiäet  M^ 
sammeii;  so  scheint  anftiiglich  das  Ganze  sn  einer  homogenen 
schmierigen  Masse  sich  zn  vereinigen ;  allein  diefs  ist  nur  scheidi^ 
bar^  da  nach  etwa  24  Standen  das  Aethylsnlfid  sich  wieder' ab^ 
sondert  unter  Entstehung  einer  darunter  befindlichen  schwach 
gelben  Lösung;  welche  zwar  Platos&thylAulfinchlprid;  dber  eni 
üomeres  des  obigen  :  ß-PkUosätkylaulfinohlartd.  enthält  Dasddbe 
bildet  blafsgelbe  grolse  dünne  Tafeln  Yoxa  Schmelzpunkt  106^ 
Unter  der  Annahme  ^  dafs  dennoch  bei  seiner  Entstehung  an- 
fönglich  ein  Doppebalz  des  a-Platosäthjlsulfinchlorids  mit 
Schwefeläthjl  entstehe,  welches  sich  später  wieder  in  dieses  und 
jJ-PlatoBäthylsulfinchlorid  spalte ,  würde  jenes  die  Formel 
Pt[S(C8H5)s]4Cls  besitzen.  Blom Strand  drückt  nun  die  Iso- 
merie  des  a-  und  ^-Chlorids  durch  fönende  zwei  und  zwar  des- 
halb unverständliche  Formeln  aus,  weil  man  aus  diesen  nicht 
ersehen  kann,  welche  resp.  Sättigungscapacität  dem  Platin  dario^ 
bei  Aufrechthaltung  der  Vierwerthigkeit  des  Schwefels,  zu- 
kommt beziehungsweise  ob  und  in  welcher  Weise  sie  als  Mole- 
külverbindungen zu  gelten  haben  (F.).  Das  a-Chlorid,  welche^ 
nunmehr  als  Platoaemtdiäthylsulßnchlorid  bezeichnet  wird,  er- 
hält hiemach  die  Formel  Pt[S(CaH6)2 .  S(C!,H6),  .  Clja,  während 
Er  das  ^-Chlorid,  das  den  Namen  Platosäthylsulßnchforid  schlechtr 
hin  bekommt,  durch  die  Formel  Pt[S(CsHft)| .  Cl]i  ausdrückt.  — 
Auch  scheinen  analoge  Methyl-  und  Propylverbindungen  zu 
existiren,  während  bei  Anwendung  von  Amylsulfid  ein  gelbes^ 
völlig,  unlösliches  Platoschtoefelamyl  Pt(SübHi()t  entstand  (Pt 
und  S  je  zweiwerthig  ?  F.). 

Auf  eine  theoretische  Abhandlung  von  F.  Flawitzky  (1)^ 
betreffend  die  chemische  Wechselwirkung  der  elementai;en 
Atome,  kann  hier  wegen  der  (wenigstens  im  Auszuge  behandd^ten) 
rein  hypothetischen  Anschauung,  in  welcher  sie  sich  bewegt, 
nur  hingewiesen  werden. 


(1)  Ber.  1888,  8046  (Aass.). 


Atofmgewichie.  —  Atomgewicht,  Verftiiderliolikeii  33 

Die  Abhandlung  von  F.  W.  Clarke  (1)  über  die  Wieder^ 
berechnung  der  Atomgewichte  ist  auch  in  einem  anderen  Jour- 
nal (2)  ausführlich  erschienen. 

Die  Abhandlung  von  A.  Butlerow  (3),  welche  die  Be- 
sprechung der  von  Schützenberger(4)  gefundenen  chemischen 
Anomalien  (Nichtconstanz  der  Atomgewichte)  zum  Gegenstand 
hat,  ist  ausführlich  an  einem  anderen  Orte  (5)  erschienen.  — 
Vorstehenden  Ansichten  zufolge  hat  M.  Gerber  (6)  von 
Neuem  (7)  die  Prou tische  Hypothese  in  Erwägung  gezogen« 
Wenn  wirklich  die  Atomgewichte  Schwankungen  (wenn  auch 
innerhalb  kleiner  Ghrenzen)  unterliegen  kdunen^  so  ist  kein  Grund 
vorhanden  anzunehmen,  dafs  die  Atomgewichte  der  Elemente 
nicht  eine  natürliche^  wohl  charakterisirte  Gruppe  bilden  sollten. 
Er  stellt  vier  Divisoren  auf  für  resp.  O  =  16  und  0  =  15^96, 
und  zwar  di^  d^,  iz,  d^  in  folgenden  Werthen  : 

O  =  16,96  O  =  16 

dft  =    H"/ii  «=  0,767g  0,76928 

dt  «K  8H  >B  1,996  9,00 

d«  «    H*»/Ma;H(V4)*         »  1>6686  1,6626 

d«  =    HV«  »  1,246876  1,26. 

Es  Stellen  nun  nach  Ihm  sämmtliche  Atomgewichte  ganze  Zahlen 
dar,  wenn  man  sie  mit  eiaem  dieser  Divisoren  behandelt;  be- 
ziehungsweise die  Multiplen  dieser  letzteren  mit  ganzen  Zahlen 
geben  unsere  heutigen  Atomgewichte.  Jeder  Divisor  femer 
entspricht  ziemlich  gut  einer  natürlichen  Ghruppe  der  Elemente 
nach  Mendel ejef f.  Die  entsprechende  von  Ihm  zur  Erhär* 
tung  Seiner  Ansichten  g^ebene  Tabelle  kann  hier  der  überaus 
hypothetischen  Art  obiger  Constanten  wegen  (F.)  nicht  wohl 
mitgetheflt  werden,  ebensowenig  etwas  bezüglich  der  Schwierig- 
keiten, einige  Elemente  in  diese  Hypothese  einzureihen.  —  Auch 


(1)  JB.  f.  1881,  6  f.  —  (2)  Ghem.  News  49,  276 ;  49,  8,  17,  82,  42, 
62,  68,  78,  91,  108,  116,  168,  166,  177,  198,  210,  221,  281,  268,  ?68,  276, 
289.  —  (8)  JB.  f.  1882,  4.  —  (4)  Daseibat  —  (6)  BuU.  soc  ohim.  [2]  BB, 
268;  Chem.  News  4«,  187  (Auss.).  —  (6)  Bali  soc.  chim.  [2]  SO,  662.  — 
(7)  VgL  JB.  f.  1881,  7. 
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34  Telhir,  ▲toag^wiehi.  «-  Atougewiebte  :  Antiim 

J.  P.  Cooke  (1)  bespricht  die  mögliche  YerSnderlichkeit  der 
chemischen  CcnBtaiiten  (Atomgewichte).  Er  erimiert  aa  eine  be- 
reits im  Jahre  1855  von  Ihm  (2)  veröffentUchte  Arbeit,  in 
welcher  Er  direct  die  Nichtoonstanz  der  elementaren  Atomge- 
wichte in  Berücksichtignng  gezogen  habe. 

B.  Brauner  (3)  £and  das  Atomgewicht  des  TMurs  bei 
O  »  16  im  Mittel  zu  125  (zwischen  124,94  und  125,4).  Das 
vom  Selen  nach  umständlichen  Methoden  befreite  Metall  be- 
handelte Er  mehrere  Male  in  einer  Wasserstoffatmosphäre,  wo- 
durch Er  es  in  schönen  Erystallen  erhielt.  Um  das  Tellur  zur 
Bestimmung  in  Tellurigsäureanhydrid  ohne  Verlust  umzuwandeln, 
bediente  Er  sich  mehrerer  höchst  oomplicirter  Apparate;  sodann 
diente  Ihm  zur  Controle  die  Verbindung  (TeOt)tS089  ein  basi- 
sches Sulfatj  welches  Er  darstellte  und  das  als  ein  sehr  bestän- 
diges Salz  sich  erwies.  Endlich  bewirkte  Er  noch  die  Sjnthese 
des  TeUurkupfera  CusTe,  ausgehend  von  einer  bestimmten 
Menge  TeUur.  —  Nach  den  älteren,  ohne  Einhalten  der  er- 
wähnten VorsichtsmaTsregeln  ausgeftihrten  Methoden  erhielt 
Brauner  fbr  das  TeUur  Zahlen,  die  zwischen  126,63  und 
127,56  schwankten. 

Die  Bestimmung  des  At<migtwicht8  von  Antimon  (4)  ist  auch 
neuerdings  wieder  und  zwar  von  J.  Bongartz  (5)  zur  Aus- 
fbfarung  gekommen  und  zwar  mittelst  Schwefelantimon,  in 
wdchem  nach  der  Methode  von  C lassen  (6)  der  Schwefel 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  bestimmt  wurde.  Ztt  dem  Zwecke 
stellte  Er  zunächst  metallisches  Antimon  auf  die  Weise  dar, 
dafii  er  reines  Chlorantimon  (durch  fractionirte  Krystallisati^a 
aus  dem  minder  reinen  Salz  gewonnen)  mit  Schwefelammon 
zersetzte  und  das  Product  elektroljsirte.  Das  erhaltene  Metall 
wurde  mit  Wasser  und  sodann  Alkohol  ausgewasehen,  durdi 
Schmelzen    mit    Natriumcarbonat    von    Spuren    anhängenden 


(1)  8111.  Am.  J.  [8]  MI,  810 ;  Ghem.  New«  49,  SOS.  -  (S)  In  der  JB. 
f.   1864,   284  erträlmteii  Abhandlnng.   —   (8)   Ber.    1888,   8055  (Aon.).  — 

(4)  Vgl.  nsmentHok  JB.  f.  1879,    17,   286;    f.  188^,  5,  888;    f.  1881,  8.  — 

(5)  Ber.  1883,  1942.  —  (6)  Dieser  JB.  :  analytisohe  Ohemie. 


Beryllium  (Glneimum).  ^5 

Sehwefek  befreit ,  der  Regulas  mit  SalzBätire  gewaschen,  mit 
Seesaad  abgerieben^  getrocknet  und  pnlverisirt.  Danach  kam 
es  direet  mit  einer  conc.  Lösung  von  Schwefelkalium  zur  Ueber- 
Alhrong  in  Sulfid  in  der  Wärme  zusammen,  sodann  nach  er- 
folgter Auflösung  (und  Behandeln  der  letzteren  zum  üeberfiuls 
mit  Schwefelwasserstoff)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur 
stark  sauren  Reaction,  wodurch  das  reine  Schwefelantimon  nieder- 
fiel. Durch  die  Masse  wurde  nun  zur  Entfernung  desSchwefel- 
wasserstoffis  Luft  geleitet,  diese  abfiltrirt  und  sorgfältig  ausge- 
waschen. Die  Zersetzung  des  Schwefelantimons  mit  Wasser- 
stofisuperoxjd  geschah  in  dem  von  C  lassen  (1)  beschriebenen 
Apparat.  Hierdurch  ergab  sich  als  Mittel  aus  12  Bestimmungen 
8b  =  120^193;  eine  Zahl,  die  sich  also  in  Uebereinstimmung 
mit  der  von  Schneider  (2)  sowohl  als  von  Cooke  (3),  im 
Gegensatz  aber  zu  der  von  Eefsler  (4)  befindet. 

T.  S.  Humpidge  (5)  bemerkt  in  Seinen  Untersuchungen 
ftber  BeryUiumy  dafs  fUr  dessen  Atomgewicht  eine  Analogie  mit 
anderen  Elementen  nicht  in  Betracht  kommen  könnte,  sondern 
lediglich  seine  specifische  Wärme  oder  die  Dampfdichte  einer 
seiner  Verbindungen.  Für  die  Bestimmung  der  specifischen 
Wärme  bediente  Er  sich  im  allgemeinen  des  Regnault'schen 
Apparats  mit  einer  durch  eine  elektrische  Anwendung  bedingte 
Modification,  mittelst  welchem  SUher  die  Zahl  sp.  W.  =  0,05600 
(Kopp 's  Zahl)  ergab.  Das  angewendete  BeiyUium  war  aus 
dem  CUorid  bereitet  und  enthidt,  obschon  es  nach  Ihm  wahr- 
scheinlich das  reinste  (?)  des  bis  jetzt  dargestellten  war,  doch 
noch  4,71  Froc.  Berjrlliumoxjd,  1,32  Proc.  Eisen  mid  Spur» 
von  S3i<aum.  Dasselbe  ergab  sp.  Ot.  8=  0,4316  (6)  mit  einem 
mitfleren  Fehler  von  0,4316.  Die  wahre  specifische  Wärme 
ist  hieraach  wahrscheinlich  gleich  0,4458,  wonach  das  Atomge- 
wicht =  9,1   wäre,   also  etwa  Vs  des  bisher  angenommenen 


(1)  Dieter  JB.  :  analytische  Chemie.  —  (2)  JB.  f.  1880,  5.  —  (8)  Ja  f. 
1881,  8.  —  (4)  JB.  f.  1879,  17.  —  (5)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  SS,  187; 
Chem.  KewB  49,  181.  —  (6)  Vgl.  Nilson  und  PetterBon,  JB.  f.  1880,  4. 
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(18;8).  —  Demgegenüber  bemerkt  J.  E.  Reynolds  (1),  dais 
Seine  (2)  frühere  Bestimmnng  der  spec.  Wärme  des  BerjUium» 
des  geringen  Platingehalts  des  betreffenden  Präparats  wegen 
genauer  als  die  von  Humpidge  sei.  Auch  Aihrt  Reynolds 
auS;  dats  bei  Annahme  des  Atomgewichts  für  Beryllium  =  9ß 
(beziehungsweise  9,1 ;  Oxyd  ss  BeO)  dieses  Element  eine  Aus> 
nahmestellung  gegenüber  sämmtlichen  anderen  einnehmen  würda 

—  Humpidge  (3)  hält  Seinerseits  an  dem  niederen  Atomge- 
wicht für  Beryllium  fest  und  glaubt  vielmehr  an  eine  Ausnahme 
desselben   in  Rücksicht  auf  das  Dulong- Petit 'sehe  Gesets. 

—  Hierauf  erfolgt  noch  eine  Antwort  von  J.E.  Reynolds  (4). 

P.  T.  Cl^ve  (5)  hat  sich  mit  neuen  (6)  Untersuchungen 
über  das  Atomgewicht  des  Lanthans  befalst  und  zwar  veran- 
lafst  durch  die  Mittheilungen  von  Brauner,  welcher  anfangs  (7) 
in  Uebereinstimmung  mit  Ihm  dasselbe  gleich  138,88  bestimmte^ 
später  (8)  aber  zu  138,28  umänderte.  Zu  dem  Ende  wurden 
ungefähr  IVs  kg  der  aus  den  Mineralien  (Orthit  von  Arendal, 
Cerit,  Gadolinit,  Eeilhauit)  ausgefiLllten  rohen  Oxyde  von 
Lanthan  -|-  Didym,  Cerium  und  Thorium  in  die  Nitrate  ver- 
wandelt und  diese  zunächst  zur  partiellen  Zersetzung  erhitzt 
Hierdurch  werden  Cerium  und  Thorium  beim  späteren  Behan- 
deln mit  Wasser  als  unlöslich  völlig  abgeschieden  und  fällt 
man  danach  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak  den  Rest  der 
Basen  fractionsweise  (in  sieben  Fractionen)  aus.  Die  letzte 
Fraction  enthielt  fast  reines  Lanthan;  sie  wurde  in  das  Sulfat 
verwandelt  und  aus  den  letzten  Erystallisationen  das  Oxyd  aus- 
gefällt, welches  in  der  Salpeters.  Lösung  keine  Spur  Didym  im 
Spectrum  zeigte.  Nach  der  von  Neuem  bewirkten  Umwandlung 
dieses  Oxyds  ins  Sulfat  ergab  sich  aus  5  fractionirten  ErystaUi* 
sationen  desselben  eine   gute  Uebereinstimmung  des  Oxydge- 


(1)  Lond.  R  Boo.  Proo.  SS,  248;  Ghem.  News  «9,  251.  ~  (2)  Glu- 
ciiiiiim,  JB.  f.  1877,  95.  —  (8)  Lond.  B.  Soc.  ProcjSS^  858;  Ghem.  Newi 
S«,  297.  —  (4)  Ghem.  News  4«,  9.  —  (6)  BuU.  soc.  cWm.  [2]  SS,  161. 
—  (6)  JB.  f.  1874,  257.  —  (7)  JB.  f.  1882,  284.  —  (8)  In  der  JB.  t  1882, 
285  erwJUinten  Abhandlung. 
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halts.    Wurde  SOg  —  80  gesetzt ,   so  resnltirte  daraus  fbr  das 
Atomgewicht  des   Lanthans   die  Zahl   138^,   übereinstimmend 
mit    der    obigen   Zahl    von    Brauner;    wurde    indefs    nach 
Clarke's  (1)   Berechnungen  S  =  31,984  und  O  =  15,9633 
gesetzt,   so   ergab    sich  für  Lanthan  das  Atomgewicht  138,019 
±  0,0246.    Das  Lanthan '  mit  dem  höheren  Atomgewicht  war 
daher  didjmhaltig,  welches  auch  daraus  folgt,  dafs  eine  nach- 
weislich   Didym    enthaltende  Fraction   die  Zahl  La  »  138,69 
eigab.    Eine  höhere  Zahl  kann  auch  dadurch  gefunden  werden, 
dafs  es  1)  sehr  schwierig  ist,  aus  dem  Sulfat  die  freie  Schwefel- 
säure ohne  Dissociation  fortzuschaffen,  dafs  2)  das  Lanthanoxjd 
ein  wenig  Sauerstoff  bei  dunkler  Rothgluth  absorbirt,   welchen 
es  bei  heller  Rothgluth  wieder  verliert.  —  Zur  Bestimmung  des 
Atomgewichts  von  Didym   benutzte   Er   (2)   die  Mutterlaugen 
von  den  nach  Obigem  bewirkten  Erjstallisationen  des  Lanthan- 
Sulfats.     Dieselben  wurden  mit  Oyalsäure  gefällt,  durch  Gltthen 
des  Oxalats    ins  Oxyd    verwandelt,    sodann   wurde   dieses   in 
Salpetersäure  gelöst  und   danach  mit  Ammoniak  fractionirt  ge- 
fiillt.     Die  ersteren  Oxyde  (1  bis  6)  dieser  im  Ganzen  12  Frac- 
tionen  fiillte  Er  von  Neuem,   zunächst  mit   Oxalsäure,   sodann 
v«pdttimtem  Ammoniak  fractionirt  aus.    Auf  diese  Weise  lieb 
sieh  endlich    ein  Oxyd  mit   constantem  Atomgewicht  erhalten. 
Aus  diesem  wurde  mit  Zugrundelegung  von  SOs  =  80  berech- 
net Di  =  142,33;   mit  Annahme   von  S  »  31,984  und   O  « 
15,9633  (3)  indefs  folgte  Di  =  142,124. 

P.  T.  Cl^ve  (4)  führte  eine  neue  (5)  Atomgewichtsbestim- 
mung des  Yttriums  aus,  deren  Resultat  übrigens  in  Widerspruch 
mit  den  Angaben  von  F.  W.  Clarke  (6)  steht,  obschon  Er 
Dessen  (7)  Zahl  fbr  Schwefel  bei  der  Berechnung  zu  Grunde 
legte.  Die  Bestimmung  geschah  derart,  dafs  fast  reine  Salpeters. 
Yttererde  mit  Oxals&ure  fractionirt  gefällt  wurde  und  die  letzte 
Fraction,  deren  Molekulargewicht  constaift  blieb,  benutzt.    Aus 


(1)  JB.  f.  1881,  7.  —  (8)  BnU.  soo.  ohim.  [2]  S9,  287.  —  (8)  Clarke, 
JB.  f.  1881,  7.  —  (4)  BolL  aoo.  ohim.  [2]  ••,  120;  vgl.  auoh  JB.  f.  1882, 
16.  —  (6)  JB.  f.  187S,  268.  -^  (6)  JB.  f.  1881,  7.  -~  (7)  DssellMt 
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dieser  bereitete  er  das  Sulfat,  aus  welchen  das  Atomgewidi 
gleich  88,9  oder  bei  Aonahme  von  SOg  »  80  gleich  89,02  bc 
rechnet  wurde. 

J.  De  war  und  A.  Scott  (1)  bedienten  sich  zur  Bestüc 
mung  des  Atomgewichts  von  Mangan  mit  Vortheil  des  Sübm 
permanganata  AgMnOi,  welches  leicht  aus  heilsem  Wassc 
krystallisirt,  kein  E^rystallwasser  einschliefst,  sehr  best&ndi 
und  nicht  im  Geringsten  hygroskopisch  ist.  Durch  seine  g< 
ringe  Löslichkeit  kann  es  femer  mit  Leichtigkeit  von  Verui 
reinigungen  mittelst  Umkrjstallisiren  befreit  werden.  Man  stel 
es  einfach  aas  Kaliumpermanganat  und  Silbernitrat  dar,  kau 
es  aber  zuverlässiger  in  völliger  Reinheit  bereiten  aus  Baryun 
permanganat,  welches  mit  Silbersulfat  zu  zersetzen  ist.  Hie 
durch  kann  kein  Silbemitrat  in  die  Verbindung  kommei 
welches  derselben  ziemlich  hartnäckig  anhaftet.  Um  das  Silbe 
permanganat  zu  reduciren,  behandelt  man  es  mit  Wasserstoi 
welcher  es  zu  einem  Oemenge  von  Ag  -]-  MnO  macht  D 
Operation  geschah  anfänglich  in  einem  Kolben  aus  ELartsgla 
zunächst  in  einem  Strome  von  Luft,  sodann  von  Wasserstc 
bei  Bothglttth,  bis  das  resultirende  Qemisch  von  Silber  ui 
Manganozydul  ein  constantes  Gewicht  besais;  allein  hierb 
zeigten  die  einzetaen  Proben  grolse  Differenzen.  Besser  ui 
gut  gelang  die  Bestimmung  des  Mangans  aus  diesem  Salz  dur< 
diejenige  des  Silbers,  welches  auf  die  Art  zu  bewerkstellige 
war,  dafs  das  Silberpermanganat  in  Salpetersäure  aufgelö 
wurde,  ein  reducirendes  Agens  (schweflige  Säure,  salpetrig 
Kalium ,  ameisens.  Natrium)  hinzukam  und  später  das  Silb 
mit  Bromkalium  gefUlt  wurde.  Letzterer  Prozefs  geschah  a 
die  Weise,  dals  zuf&rderst  das  Bromsalz  bis  nicht  ganz  z 
völligen  Ausfällung  dem  reducirten  Permanganat  hinzugefU 
und  der  Best  des  Silbers  mit  einer  bestimmten  Lösung  v< 
Bromkalium  (1,19  mg  'auf  1  g  Lösung)  genau  im  gelben  Lidi 
titrirt  wurde.  Bei  Anwendung  von  schwefliger  Säure  i 
Reductionsmittel  fielen  die  Resultate  etwas  zu  hoch  aus;  soi 

(1)  Lottd.  B.  Soe.  Proo.  ttft,  44;    Chem.  News  €f ,  98. 
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ergab  sich  flir  O  »  16  und  Ag  «»*  107,93  [8  tas  'seher  Werth  (1)] 
das  Atomgewicht  des  Mangans  aus  sechs  Versuchen  im  Mittel 
=  56,038. 

Die  Abhandlung  von  Cl.  Zimmermann  (2)  über  das 
Atamgewieht  und  die  specißsche  Wärme  des  Urans  ist  .auch  in 
ein  anderes  Journal  (3)  übergegangen. 

C.  Marignac  (4)  theilte  einige  neuere  Untersuchungen 
über  Aiamgewtchte  mit.  Für  die  Bestimmung  des  Atomgemdbts 
von  Wiamuik  bediente  £r  sich  des  käuflichen  Subnitrats,  welches 
Er  auf  die  Weise  von  Arsen  beireite,  dafs  Er  es  in  möglichst 
wenig  Salpetersäure  löste,  so  dafs  ein  Theil  (und  zwar  eyentuell 
das  in  conc.  Wismuthlösung  fast  unlösliche  arsens.  Wismuth) 
snrückblieb.  (Es  fand  sich  indels,  dafs  arsens.  Wismuth  nicht 
vorhanden  war.)  Mit  Wasser  wurde  sodann  aus  der  Lösung 
das  basische  Nitrat  gefUlt  und  zwar  zu  drei  Antheilen  derart, 
dafs  zunächst  der  mit  wenig  Wasser  entstandene,  danach  aus 
dem  Filtrat  der  mit  mehr,  und  endlich  nach  dem  Verdampfen 
des  letzteren  der  durch  neuen  Wasserzusatz  abgeschiedene 
Niederschlag  gesammelt  wurde.  Sodann  kam  ein  jeder  Antheil 
des  basischen  Nitrats  nach  der  Ueberführung  durch  Glühen  in 
Oxyd  in  einem  Bohr  mit  sorgfllltig  gereinigtem  Wasserstoffgas 
derart  zur  Beduction,  dafs  in  einer  verschlossenen  Bohre  nur 
soviel  Wasserstoff  hinzutreten  konnte,  als  genau  filr  die  Beduc- 
tiiMi  erforderlich  war;  das  entstandene  Wasser  wurde  zugleich 
gesammelt  und  gewogen.  Hiemach  berechnete  sich  im  Mittel  aus 
sechs  Versuchen  (zwei  Versuche  flir  jeden  Antheil  des  basischen 
Nitrats)  das  Atomgewicht  des  Wismuths  zu  Bi  =s  208,6;  eine 
Zahl,  welche  mit  der  älteren,  von  Schneider  (5)  gege* 
benen  (208)  nahezu  übereinstimmt.  Auch  eine  zweite  Be- 
stimmung, mit  Hülfe  des  Wismuthsulfats,  brachte  ein  ähnliches 
Besultat«  Dieses  Sulfat  wurde  aus  dem  Oxyd  durch  AujQiösen 
in  Salpetersäure  und  Verdampfen  mit  Schwefelsäure  in  geringem 
üeberschufs  bereitet.    Zu   dem  Zwecke   verwendete  Er   einen 


(1)  JB.  f.  1867,  17.  —   (2)   JB.  f.  1882,  16.  —   (8)   Monit.  0oientif.   [8] 
IS,  244.  —  (4)  Arch.  ph.  naX.  [8]  lO,  6,  198.  --  (6)  JB.  f.  1851,  865. 
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Apparat^  durch  welchen  ein  Lnftstrom  ging  und  der  denrt 
anfanglich  erhitzt  wurde,  daft  das  Wasser  nicht  ins  Kochen 
kam.  Später  nach  dem  Austrocknen  erhöht  man  die  Fhunme 
langsam  und  vorsichtig,  his  sämmtliche  Schwefelsäure  sich  ver- 
fltlchtigt  hat.  Danach  steUt  man  das  gewonnene  Sul&t  über 
Schwefelsäure  zum  Trocknen  hin  und  mnis  endlich  von  Neuem 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  anrühren  und  austrocknen.  Das 
auf  die  Weise  gewonnene  Resultat  war  Bi  =  208^16.  —  Die 
Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Mangan  geschah  durch  an- 
fängliche Ausf&llung  als  Oxalat,  sodann  Verwandeln  desselben 
durch  Glühen  in  ein  unbestimmtes  Oxjd  (hauptsächlich  MusOi), 
Reduction  des  letzteren  mittelst  Wasserstoff  zu  Manganoxydul 
und  tJeberfÜhren  des  Oxyduls  in  Sulfat.  Für  die  Reduction 
ist  es  nöthig  1)  das  Oxyd  vor  Einftihrung  in  die  Reductions- 
röhre  sehr  stark  zu  erhitzen,  2)  gegen  Ende  der  Operation  das 
Glasrohr  so  heftig  als  mGgUch  zu  erhitzen,  3)  den  Apparat  so 
lange  mit  dem  Wasserstoffentwickler  in  Berührung  zu  lassen, 
bis  er  völlig  erkaltet  ist.  Nach  der  Wägung  läCst  man  direct 
das  Oxydul  in  das  Platingef&fs  fallen,  in  welchem  die  Auflösung 
in  Schwefelsäure  vor  sich  geht,  sodafs  das  Gewicht  des  ersteren 
durch  Zurückwägen  des  leeren  Rohrs  festgestellt  wird;  danach 
verdampft,  trocknet  und  erhitzt  man  das  Sulfat  bis  nahe  zur 
Rothgluth.  Auch  bei  dieser  sorgfältigen  Operation  werden 
dennoch  etwas  zu  hohe  Resultate  aus  dem  Grrunde  erhalten,  weil 
eine  schwache  Oxydation  des  Sulfats,  die  sich  durch  Braun- 
färbung kund  giebt,  sich  nicht  vermeiden  läfst.  Eane  Correction 
ist  allerdings  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Oxalsäure 
anzubringen,  welche  das  höhere  Oxyd  reducirt  (Erkennung  durch 
Verschwinden  der  Braunfärbung);  allein  diese  bringt  auch 
wieder  den  gleichen  Fehler  hinein,  weil  während  der  Titrirong 
wieder  Luft  hinzutreten  kann  und  man  den  Endpunkt  der 
Reaction  nicht  rasch  genug  ersieht.  Im  Mittel  aus  7  Versuchen 
wurde  derart  Mn  »s  55,07  gefunden,  eine  Zahl,  welche  so  gut 
wie  identisch  ist  mit  dem  allgemein  angenommenen  Atomge- 
wicht 55.  —  Betreffs    des   Atomgewichts   von  Zink   wurde   zu- 
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nächst  festgestellt;  dafs  Axel  Erdmann  bei  Seinen  (1)  früli- 
eren  Bestinunangen,  wodurch  Er  zur  Zahl  65  fUr  dasselbe  kam^ 
dadurch  einen  Fehler  beginge  dafs  Er  nicht  vermuthete  und 
damals  auch  nicht  vermuthen  konnte  ^  es  könne  das  Zinknitrat 
(das  Er  in  Oxyd  überführte)  selbst  beim  starken  anhaltenden 
Oltthen  noch  stickstoffhaltig  sein.  Diefs  ist  indefs  nach  Marig- 
nac  der  Fall;  welcher  mit  ein^m  solchen  Oxyd  eine  zwar 
schwache;  jedoch  deutliche  Jodstarkereaction  erhielt.  Erhitzt 
man  letsteres  aber  länger  nnd  intensiver;  so  läuft  man  Gefahr; 
eine  Z>t9«octa<tc>fi  desselben  herbeizuführen.  Marignac  ging; 
nm  diefs  zu  vermeiden;  von  reinem  Zinksulfilr  auS;  das  Er  in 
Salpetersäure  löstC;  mit  Oxalsäure  fällte  und  von  Neuem  durch 
Auflösen  mittelst  jener  ins  Nitrat  verwandelte.  Dieses  über- 
führte Er  nach  Erdmann  durch  Glühen  in  das  nicht  ganz  reine 
Oxyd  und  letzteres  durch  Verdampfen  mit  Schwefelsäure  ins 
Sulfat  (nach  den  oben  für  Wismuth  angegebenen  Vorsichts- 
maCbregeln);  erhielt  aber  dadurch  ein  ungünstiges  Resultat;  da 
es  nicht  gelang;  ohne  Zersetzung  den  Ueberschufs  von  Schwefel- 
säure aus  dem  Sulfat  fortzuschaffen.  Er  analysirte  daher  das 
aas  dem  Oxyd  erhaltene  GhlarkcUium' Chlor ssink  ZnOl8.2ECl; 
zu  welchem  Zwecke  Er  das  Chlorkalium  aus  reinem  £alium- 
chlorat  bereitete.  Zur  Reinigung  des  Doppelsalzes  liefs  Er  das- 
selbe in  einem  Trichter  über  einer  Flasche ;  welche  mit  jenem 
unter  einer  Glocke  neben  Wasser  stand;  zerfliefsen  und  erhielt 
durch  Ablaufenlassen  der  Mutterlauge  ein  durchaus  reines 
Sah;  in  welchem  das  Chlor  nach  dem  Trocknen  mittelst  eines 
sorgfiUtig  gereinigten  Luftstroms  in  einem  Apparate;  der  später 
langsam  bis  auf  300®  erhitzt  wurde ;  genau  bestimmt  werden 
konnte.  Auf  die  Weise  stellte  Er  die  Zahl  65;05  für  Zn  fest; 
also  die  gleiche;  welche  trotz  ung^iügend  sorgfältiger  Operation 
anch  Er d mann  (oben)  fand.  Es  zeigte  sich  indefs  bei  näherer 
Prüfung;  dals  in  100  Thln.  des  Doppelsalzes  in  Wahrheit  von 
dem  E5rper  ZnCU .  2  KCl  nur  97,99  Proc.  und  ein  Ueberschufs 
von  2;01  Proc.  Chlorzink  vorhanden  waren.    Angesichts  dieser 

(1)  Pogg.  Ann.  BB,  611. 
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Thatsache  boBtimmte  Er  auch  das  Zink  in  dem  Doppekalse 
und  führte  endlich  auch  eine  Analyse  des  einfach  getrockneten 
umkrystallisirten  ursprünglichen  Doppelsalzes  aus;  woraus  das 
Atomgewicht  Zn  s=r  65,29  bis  65;33  als  Mittel  aus  im  Qanzen 
8  Versuchen  resultirte;  eine  Zahl,  welche  dem  wahren  sehr 
nahe  kommen  dürfte.  —  Endlich  wurde  auch  das  Atomgewicht 
des  Magnenuma  von  Ihm  revidirt.  Die  am  meisten  Vertrauen 
verdienende  Zahl  von  Marchand  und  Scheerer  (1) :  Mg  =ss  24 
konnte  nach  Ihm  deshalb  doch  nicht  völlig  ezact  sein,  weil 
deren  Arbeiten  sich  auf  die  Analyse  von  natürlich  vorkommendem 
Carbonat  beziehen,  zumal  Scheerer  selbst  später  (2),  nachdem 
Er  anfilnglich  dasselbe  als  kalkfrei  angesehen  hatte,  Kalk  darin 
nachwies.  Marignac  führte  die  Bestimmung  des  Atomgdr 
wichts  von  Magnesium  durch  Synthese  seines  Sulfats  aus,  welches 
Er  aus  dem  Oxyd  bereitete.  Letzteres  kann  durch  Glühen  des 
Carbonats,  Nitrats  oder  auch  Sulfats  mit  der  Vorsicht  gewonnen 
werden,  dafs  man  bei  möglichst  hoher  Temperatur  bis  zur  Gre^ 
wichtsconstanz  erhitzt  Namentlich  beim  Nitrat  ist  diese  Vor- 
sicht geboten,  da  dieses  die  letzten  Spuren  salpetriger  SlUire 
überaus  schwer  verliert.  Bei  der  nun  folgenden  Auflösung  des 
geglühten  Magnesiumoxyds  in  Schwefelsäure  mufs  man  in  der 
Wärme  operiren,  aber  auch  in  diesem  Falle  erfolgt  dieselbe  sehr 
langsam.  Nach  völliger  Lösung  verdampft  man  und  entfernt 
die  überschüssige  Schwefelsäure  mittelst  des  oben  für  Mangan 
angegebenen  Apparats.  Uebrigens  mufs  fOr  Magnesiumsulfat 
höher  (bis  zur  beginnenden  Rothgluth)  erhitzt  und  die. Operation 
verlängert  werden.  Das  so  gewonnene  Sulfat  läfst  sich  danach 
durch  vorsichtiges,  allmählich  gesteigertes  Glühen  leicht  wieder 
ins  Oxyd  zur  Controlbestimmung  überführen.  Ausgegangen 
wurde  im  Uebrigen  von  einem  Magnesiumoxyd  des  Handeli^ 
welches  zunächst  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  Spnren 
Schwefelsäure  befreit,  danach  in  nicht  ganz  zureichender  Menge 
Salpetersäure  gelöst,  von  etwas  kieselsäurehaltiger  Magnesia 
abfiltrirt,    mit  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak   von   einer 

(1)  JB.  f.  1S60,  299.  —  (2)  JB.  f.  1859,  188  £. 


IftagiiMiiim.  ^~  Kupfer,  Sank,  Nickel,  Ahtmininm.  4S 

Spur  Eisea  yoniditig  abgetrennt  und  endlich  nach  erneuertem 
Filtriren  mit  ein  wenig  ozals.  Ammoniak  yersetzt  wurde.  Durch 
die  letztere  Operation  entstand  kein  Niederschlag^  wonach  man 
freilich  nicht  auf  völlige  Abwesenheit  von  Kalk  zu  schliefsen 
hat.  Aus  der  Masse  entfernt  man  sodann  das  Ammoniumsulf- 
hydrat durch  Aufkochen  y  die  Oxals&ure  im  kommenden  Filtrat 
durch  ein  wenig  Salpetersäure  und  flihrt  das  danach  resultirende 
reine  Magnesiumnitrat  zu  Antheilen  durch  Glühen  in  Oxyd 
über.  Dieses  mufs  dann  noch  einmal  in  Salpetersäure  (welche 
Spuren  von  Kieselsäure  und  vieUeicht  auch  Thonerde  zurück- 
l&(st)  aufgelöst  sowie  später  abermals  geglüht  werden.  Die  so 
erhaltenen  Proben  werden  dann  ins  Nitrat  resp.  Sulfat  ver- 
wandelt sowie  auch  derart  ins  Carbonat^  dafs  man  das  Oxyd 
in  Wasser  mit  Hülfe  eines  Eohlensäurestroms  auflöst  und  die 
Lösung  durch  Hitze  zu  dem  einfachen  kohlens.  Salz  zersetzt. 
Aus  den  drei  Salzen  war  dann  nach  Obigem  das  Oxyd  resp. 
aus  diesem  das  Sulfat  zu  bereiten.  Dreizehn  Proben  für  die 
TJeberführung  in  Oxyd  und  sodann  in  Sulfat  aus  dem  Nitrat, 
Sulfat  und  Carbonat  ergaben  als  Mittel  für  Magnesium  Mg  ss 
24^;  zwölf  Proben  femer  für  die  gleiche  Operation^  die  aber 
zum  Ausgangsmaterial  käufliches  (zum  Theil  durch  Erystalli- 
sation^  isum  Theil  durch  fractionirte  Fällung  mit  Alkohol,  zum 
Theil  endlich  durch  Erystallisation  aus  schwach  schwefelsaurer 
Lösung  gereinigtes)  Sulfat  hatten,  lieferten  ebenfalls  für  Ueber- 
ftahmng  ins  Oxyd  und  sodann  wieder  ins  Sulfat  die  Zahl  24,37 
im  Mittel  filr  Mg. 

Nach  H.  fiaubigny  (1)  lassen  sich  die  Sulfate  der  Metalle 
am  besten  zur  Bestimmung  Ihres  Atomgewichts  verwenden. 
(Vgl.  diesen  JB.  Marignac  S.  39ff.)  um  aber  mit  Zuversicht 
eine  Dissociation  derselben  zu  vermeiden,  bedient  man  sich  eines 
Heizbades  von  Schwefel,  auf  welches  ein  Rohr  aufsitzt,  das  die 
Substanz  einschliefst,  welche  letztere  in  einem  mit  Helm  ver- 
sehenen Platingefäfs  sich  befindet.    Durch  das  Schwefelbad  ver- 


(1)    Comp!   rend.   49,   864,   906,  951,   1869;    Chem.  NewB  40,  232, 
248,  167. 
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meidet  man  Ueberhitzmig  sowie  Anüspringeii  der  Jfaasei  ohne 
dafs  BODSt  der  Procefs  benachtheiligt  würde ;  einige  Sul&te  ver- 
lieren indelB  selbst  bei  der  so  erzeugten  hohen  Temperatur 
f440^)  sehr  langsam  den  UeberBchuTs  von  Säure.  Zar  Fest- 
stellung der  Atomgewichte  nachfolgender  Elemente  ging  Er  aus 
von  O  =  16  und  S  =  32,074.  Reines  KupferBviifai  bereitete 
Er  sich  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  von  künstlichem 
Atakamü  (CuCU  .3CuO .  IV9H9O),  welches  letztere  auf  die 
Weise  dargestellt  wurde^  dafs  Er  eine  ammoniakalische  Kupfer- 
tösung  nach  dem  Versetzen  mit  Kochsalz  durch  Essigsäure  fällte. 
Das  ausgefallene  Salz  reinigt  man  durch  Krjstallisation.  Es 
gab  nach  dem  Trocknen  in  oben  angegebener  Weise  und  danach 
Calcination,  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Goldes  einen 
Betrag  Kupferoxyd,  wonach  sich  das  Atomgewicht  des  Kupfers 
berechnet  zu  Cu  :=  63,458  wenn  S  =  32,074,  und  Cu  =  63,468 
wenn  S  ss  32.  —  In  analoger  Weise  wurde  für  die  Bestimmung 
des  Atomgewichts  von  Zink  verfahren ;  es  war  a)  Zu  =  65,400  wenn 
S  =  32,074,  und  Zn  =  65,364  wenn  S  =  32;  sowie  b)  Zn  = 
65,416  wenn  S  =  32,074,  und  Zn  »  65,342  wenn  8^32 
war.  —  Nickelsulfat  wurde  für  die  Feststellung  des  Atomge^ 
wichts  von  Nickel  aus  dem  käuflichen  Nitrat  gewonnen,  durch 
Versetzen  mit  Ammoniak  nebst  etwas  Ammoniumcarbonat,  Ab- 
filtriren  von  etwas  Eisen,  Erhitzen  zur  Austreibung  des  Ammo- 
niaks, Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  und  Erhitzen  des  mehr- 
fach umkrystallisirten  Doppelsalzes  auf  dunkle  Rothgluth.  Das 
so  gewonnene  Nickelsulfat  mufs  indefs  noch  mit  wenig  Wasser 
behandelt,  welches  letztere  zunächst  die  verunreinigenden  Sul- 
fate von  Kupfer  und  Zink  auflöst,  und  sodann  zur  völligen 
Reinigung  in  Lösung  von  letzteren  nach  dem  Versetzen  mit 
Essigsäure  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  werden.  Das 
derart  erhaltene  Sulfat  mufs  nun  noch  von  Kobalt  befreit  werden ; 
zu  dem  Ende  verdampft  man  nach  Hinzufügen  von  Salpeter- 
säure, um  die  Bildung  von  Sulfid  zu  verhindern,  die  Lösung 
zur  Trockne,  calcinirt,  löst  das  Oxyd  in  Salpetersäure,  fügt 
Kaliumacetat  im  grofsen  Ueberschufs  sowie  Natriumnitrit  hinzu, 
läfst  zehn  Tage  hindurch  stehen,  filtrirt  danach  vom  Kobalt  ab. 
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▼erdampft  das  FUtrat  mit  Chlorwasserstoffsäure  (zur  Entfernung 
▼on  Nitrit  und  Äcetat)  und  verwandelt  in  das  ammoniakalische 
Oxalat,  welches  das  Nickel  in  dieser  Form  yöllig  rein  zurück- 
Ift&t  Um  indefs  zum  Ueberflufs  noch  eine  Reinigung  vorzu- 
nehmen, zersetst  man  das  Oxalat  durch  Glühen,  nimmt  in 
Schwefelsäure  auf,  trocknet  das  Sul&t  nach  Obigem  im  Schwefel- 
bade und  ftLhrt  es  auf  die  Weise  in  Sulfid  über,  dafs  man  in 
Wasser  löst  (70  g  Sulfat  in  1  Liter  Wasser) ,  die  Lösung  mit 
SchwefelwasserstofiP  sättigt,  eine  halbe  Stunde  verschlossen  stehen 
läfst,  von  der  geringen  Menge  entstandenen  Sulflirs  abfiltrirt, 
von  Neuem  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  auf  lOC^  erhitzt. 
Das  ausfallende  SulfQr  (a)  ist  durchaus  rein,  krystallinisch  und 
an  der  Luft  unveränderlich.  Aus  der  Mutterlauge  läfst  sich 
dann  noch  das  gleiche  Sulflir  (b)  nach  der  Entfernung 
der  entstandenen  Säure  durch  Verdampfen  gewiimen.  Das- 
sdbe  wird  durch  Königswasser  ins  Sulfat  übergeführt, 
welches  nun  endlich  zur  Analyse  in  obiger  Weise  dienen  mufs. 
Dasselbe  verliert  bei  440^  die  letzten  Spuren  freier  Säure  sehr 
schwer;  erst  nach  60  Stunden  erhält  man  Gewichtsconstanz. 
Das  Sulfat  a  wie  das  Sulfat  b  wurden  getrennt  calcinirt  zu  NiO. 
Als  Mittel  aus  beiden  Versuchen  ergab  sich  Ni  ss  58,748  wenn 
8  =r  32,074,  und  Ni  »  58,678  wenn  S  =  32.  Er  macht  noch 
besofnders  darauf  aufinerksam,  dals  gegenüber  entgegenstehenden 
neueren  Behauptungen  das  Nickeloxydul  sehr  beständig  ist  und 
sdbst  in  der  heftigsten  Gluth  eines  Reverberirofens  nicht  zur 
Dissociation  kommt.  —  Endlich  wurde  auch  das  Aequivalent 
von  Aluminium  mit  Hülfe  des  Sulfats  bestimmt.  Dieses  be- 
reitet man  aus  dem  ziemlich  reinen  Ammoniakalaun  des  Handels 
durch  Umkrystallisiren,  Trocknen,  allmähliches  Erhitzen  auf  den 
Sdimelzj^inkt  des  GUildes,  Auskochen  des  so  erhaltenen  Alumi- 
nimnoxyds  mit  Wasser,  erneuerte  Calcination,  Behandeln  des 
Products  in  der  Wärme  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2  Vol. 
Wasser)  in  einem  bedeckten  Platingeföfs ,  Eindampfen  des  Sul- 
fats zur  Kristallisation,  Abwaschen  der  Erystalle,  Auflösen,  Fil- 
triren  und  Eindampfen  sowie  endliches  Erhitzen  im  Schwefel- 
bade bei  440°.    Es  zeigte  sich  indefs,  dafs  das  so  dargestellte 
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Sulfat  nocli  eine  Spur  Schwefdsäture  enthielt ,  von  welcher  es 
selbst  bei  Gegenwart  von  Kali  durch  Erhitzen  allein  nidit  Im- 
freit  werden  konnte.  Um  diefs  zu  erwirken ,  mufii  man  es  in 
Waaser  lösen^  mit  Alkohol  fällen  nnd  das  Gef&Ute  zum  Schilift 
noch  einmal  zur  Auflösung  resp.  Filtration  bringen.  Man 
trocknet  und  erhitzt  sodann  auf  440^  und  caldnirt  später  das 
Sulfat  zu  AlsOs.  Im  Mittel  ans  zwei  Versuchen  ergab  sich  auf 
diese  Weise  AI  =  27,016  wenn  S  =  32,  und  AI  «  27,06!4 
wennS  «=  32,074;  eine  Zahl,  welche  mit  der  Mallet'schen  (1) 
recht  gut  übereinstimmt. 

T.  E.  Thorpe  (2)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Tüan$ 
ausgehend  von  Titanchlorid  TiCU.  Dieses  wurde  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  geschlossenen  Geföfsen  zersetzt  und  das  ausge- 
tretene Chlor  durch  Silberlösung  mit  den  bekannten.  Vorsichts- 
maTsregeln  gefällt.  Als  Mittel  aus  8  Versuchen  (erste  Serie) 
ergab  sich  auf  diese  Weise  Ti  =  48,021  wenn  H  »:  1  gesetzt 
wurde;  aus  weiteren  5  Versuchen  (zweite  Serie)  ergab  9kk 
Ti  =  48,018.  Nach  einer  zweiten  Methode  (dritte  Serie)  zer- 
setzte Er  wieder  das  Tetrachlorid  durch  Wasser,  yerdampfie 
nun  aber  die  Lösung  und  erhitzte  den  trocknen  Bttcksta&d 
stark.  Aus  der  so  resultirenden  Titans&ure  berechnete  Br 
Ti  =  47,970  im  Mittel  aus  6  Versuchen.  Geht  man  indeft  aus 
Ton  O  SB  16,  so  erhält  man  aus  den  drei  Versuchsreihen  im 
Mittel  Ti  =  48,000;  eine  Zahl,  welche  also  direct  die  Prout'- 
sehe  Hypothese  fOr  Titan  involvirt. 

Die  Abhandlung  Ton  L.  F.  Nilson  (3)  über  die  Be- 
stimmung des  Aequivalents  (Atomgemchts)  von  Thorium  kt 
ausführlich  in  der  unten  (4)  bezeichneten  Quelle  erschienen. 

C.  Schall  (5)  £Euid  ähnlich  wie  Naumann  (6)  fiir  die 
Dampfspannungen  auch  für  die  Verdampfungazeiun  zw«er 
nicht  mischbarer  FliUsigkeiteny  daSk  dieselben  nahezu  umgekehrt 
proportional  den  MoUkulargewiohten  neieai.    Femer  ergab  sich, 


(1)  JB.  f.  1880,  286.  —  (2)  Ghem.  News  «8,  261 ;  Bar.  1883,  80 U.  — 
(8)  JB.  f.  1882,  862  f.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  BO,  668.  —  (6)  Ber. 
1888,  8011.  —  (6)  JB.  f.  1877,  69  flf. 
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dftik  das  Verhältnifs  der  in  gleichen  Zeiten  (bd  der  Verdaampfang  ?) 
erfolgten  Volmnabnahmen  zweier  Verbindungen  nahezu  gleich 
ist  dem  ihrer  bei  Siedetemperatur  bestimmten  Molekularvolumina. 
DieCs  wurde  geprüft  für  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 
—  Sodann  stellte  Er  für  sieben  flüssige  Verbindungen  (Wasser y 
AOcoholy  Aeekmy  Aeihyläther,  BehwefelkohlenBtoffy  Chloroform  und 
Güerkohlenstoff)  nach  den  Daten  von  Regnault  fest,  dafs 
die  Verdampfungswärfnen  derselben  bei  ihrer  Siedetemperatur 
und  normalem  Druck  mit  Zunahme  des  Molekulargewichts 
kleiner  werden. 

Sp.  IT.  Pickering  (1)  versuchte  zu  entscheiden ,  ob  das 
Ton  Ihm  (2)  dargestellte  basische  Eisensulfat  nur  der  Molekular^ 
fbrmel  (Fe^Os)«  .  SOs  oder  vielmehr  Aec  mehr  rationellen 
Fes(S04)8  .öFciOs  mitsprechen  könne,  und  zwar  auf  die  Weise, 
dafs  Er  die  feuchten  Niederschläge  des  Sulfats,  welche  ver- 
schiedene Mengen  gebundenes  Wasser  enthielten,  versehiedmien 
Tmnperaturen  bis  zur  Gewichtsconstanz  aussetzte.  Auf  die 
W^se  fand  Er,  dafs  von  28  Proben  14  verschiedene  Hydrate 
erhalten  werden  konnten,  welche  den  Formehi  Fet(S04)s. 
6FetO^ .  8H,0  beziehungsweise  +  11,  +  12,  +  13,  +  14,  +  15, 
4-  16,  4-  17,  +  26,  +  36,  -f  37,  +  38,  +  39,  +  40  HtO 
entsprachen.  Von  diesen  Hydraten  können  aber  nur  vier  durch 
die  einfachere  Formel  (FesOs)!  •  SOs  •  ^  H^O  ausgedrückt  wwden, 
wifarend  die  übrigen  nothwendig  die  Molekularformel  Fet(S04)8 . 
&FesOt .  jHtO  besitzen  müssen.  Es  zeigen  also  diese  Ver^ 
suehe  unzweifelhaft,  dafs  nach  der  letzteren  und  nicht  nach  der 
VCTeinfaehten  Formel  das  basische  Eisensulfat  zusammenge* 
setzt  ist. 

J.  De  war  und  A.  Scott  (3)  bestimmten  das  Molekular- 
ffemeht  von  TriiUhylaminy  welehes  durch  Destillation  von  Tetra- 
äthjlammoniumbromid  gewonnen  war,  und  zwar  auf  die  Weise, 
daie  Sie  es  wieder  in  das  letztere  überführten  und  mittelst 
Silber  darin  das  Brom  bestimmten.    Auf  die  Art  fanden  Sie 


(1)  Chfim.  Soo.  J.  «•,  188.  —   (2)   JB.    f.  18S0,    822.  -^   (3)  Lond.  R. 
8oc.  Proo.  %%j  347 ;  Ana.  ohim.  phys.  [6]  W9,  494. 
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das  Molekulargewicht  von  TetrtUUhylammaniitimbramid  glttch 
182^012,  gewonnen  von  einem  Triäthjlamin  vom  Siedepunkt 
90;2  bis  90,4^,  und  dasjenige  von  diesem  selbst  hiemach  =  102,061. 
Für  das  Molekulargewicht  des  dem  Amin  zu  Grunde  liegenden 
Kohlenwasserstoffs  CeHu  (HexyUn)  würde  demzufolge  die  Zahl 
83,987  angenommen  werden  müssen,  also  in  runder  Zahl  84. 

Eine  Abhandlung  von  J.  M.  Grafts  (1)  über  die  Dichte 
des  Chlors  bei  hohen  Temperaturen  ist  lediglich  polemischen, 
gegen  V.  Meyer  (2)  gerichteten  Inhalts. 

H.  Schwarz  (3)  beschrieb  einen  Apparat  für  die  Verein- 
fachung der  Meyer 'sehen  (4)  Z7afnp/(t2tcAtebeBtimmung  durch 
Luft  Verdrängung,  Mendelejew  (5)  einen  neuen  Apparat  iür 
Dampfdichtebestimmung,  ebenso  Br.  Pawlewski  (6)  einen 
solchen,  der  auf  dem  Dumas 'sehen  Princip  beruht. 

Gegenüber  Einwendungen  von  Konowaloff  (7)  über  die 
von  Ogier  (8)  ausgeführte  Dampfdichtebettimmung  des  Pyrih 
mlfurylchlorids  SsOsCla  beharrt  Dieser  (9)  bei  Seiner  Zahl  3,73 
Air  dieselbe. 

Im  Verlauf  Ihrer  (10)  Untersuchungen  über  Dampfdioktem 
haben  J.  Dewar  und  A.  Scott  (11)  diejenigen  einiger Halold- 
salze  mitgetheilt.  Platinchlorid  gab  251  (PtCU  »  268),  Eism' 
Chlorid  116  (FeCls  »  127),  Manganchlorid  135  (MnCl»  ==  126), 
Chlor silber  262  (dieses  wurde  ganz  zersetzt),  JodsHber^  wenn 
das  Jod  vorher  geschmolzen  war,  428  (Ag^Ji  =  470),  Chlor- 
blei239  (PbClt  =  278),  Jodhdium  neuerdings (12)  183  (EJ  =  166), 
Chlorruhidivm  155  (BbCl  «  121);  für  Jod  wurde,  bei  Füllung 
des  Apparats  mit  Wasserstoff,  260,  bei  Füllung  mit  Stick- 
stoff 241  gefunden. 

C.  Bohrbach(13)  fand  in  der  Lösung  des  Baryumqueck' 
sUberjodids  eine  Flüssigkeit  von  sehr  hoher  Dichte,  welche  sidi 


(1)  Ber.  1888,  457.  —  (2)  Tgl.  JB.  f.  1888,  60  f. ;  siehe  anoh  JB.  f. 
1881,  47.  —  (8)  Ber.  1888,  1061.  —  (4)  JB.  f.  1878,  81.  ^  (6)  BuU.  soa 
chim.  [2]  40,  76  (Gorresp.).  —  (6)  Ber.  1888,  1293.  —  (7)  JB.  f.  1882,  282. 
—  (8)  Daselbst,  64;  lies  daselbst  Z.  14  y.  o.  8,0tCl,  statt  S,0»CL  — 
(9)  Gompt.  rend.  IM,  648.—  (10)  JB.  f.  1880,  84.  —  (11)  Ann.  Phys.  BeibL 
9,  149.—  (12)  Vgl  JB.  f.  1880,  84.—  (18)  Ann  Phys.  [2]  »•,  169. 
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telialb  (tkr  die  Bestitomiuig  des  specißsehen  Gewichts  von 
Mkuralien  Yorzüglich  eignet.  Zur  Darstellung  des  Doppelsalzes 
acbiltteite  Er  100  Thle.  JodbarTum  mit  130  Thln.  Quecksilber- 
Jodid  zunächst  trocken  durcheinander  ^  setzte  20  ccm  Wasser 
kuusu  und  brachte  das  Ganze  zur  Auflösung  in  ein  schon  vorher 
auf  löO  bis  200^  erhitztes  Oelbad.  Hiemach  läfst  man  noch 
kune  Zeit  sieden  und  verdampft  sodann  auf  dem  Wasserbade 
80  weit,  bis  ein  in  die  Masse  gelegter  Epidotkrystall  auf  der 
Lösung  eu  schwimmen  beginnt.  Diese  läfst  sich  von  etwas  aus- 
geechiedenem  Doppelsalz  am  besten  durch  Glaswolle  filtriren; 
sie  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  3,575  bis  3^588  bei  Zimmer- 
temperator  und  stellt  im  üebrigen  eine  klare  gelbe,  stark  licht- 
brechende Flässigkeit^  die  beim  Sieden  (wahrscheinlich  auch 
adion  firüher)  Dissociation  erleidet.  Die  Brechungsexponenten 
(ans  Bwei  Versuchen)  betrugen  für  die  Linien  :  C  =  1,7752 
bis  1,7756,  D  «  1,7928  bis  1,7932,  E  ^  1,8265,  F  =  1,8488. 
Eägentbttmlicherweise  wird  diese  Lösung  durch  Kohlensäure, 
welche  Jodbaryum  zersetzt,  nicht  angegriffen ;  an  der  Luft  zieht 
sie  indeCi  Wasser  an  und  vermischt  man  sie  direct  mit  diesem, 
so  scheidet  sie  Quecksilberjodid  aus.  Letztere  Thatsache  be- 
dingt die  Anwendung  durchaus  trockner  Pulver  zu  deren  Dichte- 
beslinuDung. 

G.  W.  A.  Eahlbaum  (1)  beschrieb  eine  ähnliche  Modi-^ 
ficatioti  am  Pt/knoTMter  wie  die  von  Wiedemann  (2)  ange- 
gebene; um.  femer  das  Verdampfen  von  Flüssigkeit  resp.  Druck- 
erböhung  im  Apparat  zu  verhindern,  setzte  Er  statt  des  geschlossenen 
Olaabuts  einen  besonders  eonstruirten,  zu  einer  langen  Capillare 
ausgezogenen  Hut  dem  Glasgefilis  auf.  Derselbe  construirte 
endlidi  ein  kleixies  Pyknometer,  um  geringe  Mengen  Substanz 
genaa  und  leicht  zu  bestimmen.  -^  S.  Pagliani  (3)  warnt 
vor  der  Anwendung  dünner  Gläschen  mit  flachem  Boden  für 
die  Beatinunung  des  spedßsöhen  Oewiehta,  weil  diese  der  Yolum- 
veränderung  unterliegen. 

(1)  Ann.  PikTs.  [2]  19,  >7S*  —  (2)  JB.  f.  1SS2,  84.  -  (8)  GNuue.  cbinu 
haL  IS,  172  (Ahm.)- 

Jaärwk«r.  f.  Gh«».  a.  ■•  v.  flbr  1888.  4 


In  einer  grOfiwrien  Arbeit  Ober  die  »p^'^wcim  Vdmmmm 
der  Elememie,  in  welcher  Untertadnmgoi  fiber  eine  grolse  An- 
sah! üTgsameker  Yerbindnngen  mitgedieflt  worden,  kommt 
IL  Schalfejew  (1)  zu  folgenden  ScUfitsen  :  1)  DieVolomina 
des  Kohlmi0iofs  sind  von  der  S&ttigang,  SCractor  nnd  dem 
TypiiB  organischer  Verbindungen  abhängig.  2)  Die  Verbindnngen 
der  FeUreüie  sind  Derivate  desjenigen  Kohlenatofft,  dessen 
Volnmina  ungeraden  Zahlen  aitBpre«dien;  3)  die  Yerbindimgen 
der  arcmatiäcken  Bmhe  sind  dagegen  Derivate  desjenigen  KohleiH 
stoffii,  dessen  Volumina  geraden  Zahlen  entspredicn«  4)  Bei 
glächer  Sättigung  ist  das  Volom  des  KoUenstofi  in  den  Ver- 
bindungen d^  Fettreihe  grO&er  als  in  denen  der  azvmatisofaeB 
Beihe;  in  den  KoilenwasBetetoffmi  CnH«.  ist  f&r  jene  Ci  «=  91, 
für  letztere  Ci  =  12.  Bei  ^gesddossener^  Kette  dagegen  ist  am- 
gekehrt  in  den  Verbindungen  der  Fettreilie  das  V<dam  des 
Kohlenstoffs  kleiner  als  in  den  aromatische  Verbindungen. 
5)  Die  Ausdrücke  :  einfiEUshe,  doppelte  und  drei£sehe  Bindung 
entsprechen  nicht  dem  wirklichen  Veriialtra  der  KoUenstofr 
atome  unter  sich.  6)  Die  Volnmina  des  Wa$mrHef9  und 
Bauer  Stoffs  sind  mit  dem  Typus  der  Verbindung  verinderiich ; 
diese  sowie  auch  die  Volumina  von  Kohlenstoff  weiden  durch 
ganze  Zahlen  :  C  =  3,  6,  9. . .  18;  H  =  7,  14;  O  =  4^  8,  16 
ausgedrQckt. 

F.  Nieai  und  A.  Winkelmann  (2)  wendeten  sich  in 
riuer  Notiz  gegen  eine  Arbeit  von  Roberts  und  Wrightson(8) 
betreffii  Ihrer  (4)  Untersuchungen  über  die  Vdmtämdenmg  der 
AJletaUe  beim  SchoiehBen.  Uebrigens  hatten  Roberts  nnd 
Wrightson  (3)  selbst  schon  angegeben^  daTs  Ihre  Beob- 
nchtungen  mit  denen  von  Jenen  nichk  im  Widerspruch  s1tede&. 
^  Dagegen  ftUurte  £.  Wiedemann  (ö)  in  einer  iSngisren 
Abhandlung  i^us,  dftTs  heim  Schmelzen  sich  ausdehnen : 
Zinnf  SqknellhA  tmd  wahracheinlich  aueh  (nach  deK  VorhalMi 

(1)  B«.  1888,  1868  (Au«.) ;  Tgl.  JB.  f.  1882,  41.  —  (2)  Ann.  Phyi. 
[2]  1«,  8fli4.  —  (8)  JB.  f.  1882,  40.  —  (4)  JB.  f.  1881,  86«  —  (5)  Ann. 
Phyi.  [2]  90,  228  bu  248. 


Dldite  fiSniger  Metalle.  —  Bpec  Gewiclit  anorg.  VeiUiidiiiigen.      5I 

der  BleiwifltDUthldginmgen)  Blei,  dsSk  dag^en  WismtUh 
sich  zusammenziehe.  AIb  dilatometrische  FlttBsigkeit  diente 
OeL  Er  ist  der  Meinung^  dalb  die  Nies-Winkelmann'Bche 
Beobaehtang  deB  SchfwimmenB  der  festen  Metalle  auf  ihrer  ge- 
schmolzenen Masse  von  ConvectionsstrOmen  herrühren  könne, 
welche  dto^h  Temperaturdifferenzen  entstehen,  die  nothwendig 
zwischen  Band  und  Mitte  des  Gefäfses  auftreten. 

Die  Abhandlung  ron  W.  Ch.  Roberts  und  T.  Wright- 
son  (1)  über  die  Dichte  ßüssiger  Metalle  ist  nodi  einmal  (2) 
an  einem  anderen  Orte  (3)  ausftlhrlich  erschienen. 

F.  W.  Clarke  (4)  theilt  das  specißsche  Gewicht  folgende 
von  Seinen  Schülern  untersuchten  Verbindungen  mit.  Uranyl- 
eulfai  (U0,)S04 .  SHgO,  3,280  bei  16,6«  (H.  S  chmidt);  Uranylr 
amomumeulfat  (XJO,)(NH4)s(S04)j  .  2H,0,  3,0131  bei  21,&> 
(BL  Schmidt);  UranylkaUumaulfat  (UO,)K8(S04)»  .  2H80, 
3,368  bei  10,P  (H.  Schmidt);  chrome.  Kalium- QueckeHber- 
Cyanid  EtCr04.2Hg(C]^)„  3,564  bei  21,8'  (H.  Schmidt); 
snblimirtes  JEismehlorid  FegCl«,  2,804  bei  10,8«  (J.  P.  Grab- 
field);  JEieencUorür  FeCl,,  2,988  bei  17,9«  (J.  P.  Grab- 
field);  violettes  Ohrtmchlorid  CraCU,  2,757  bei  15«  (J.  P. 
Grabfield);  dramohlorUr  CrCU  (corrigirt,  da  es  14  Proc. 
GkrosDOzyd  enthielt),  2,751  bei  14«  (J.  P.  Grabfield);  Chlor- 
etroniäan  SrCli.6HtO,  1,964  bei  16,7«  (E.  Mühlberg); 
CUoPMdmmtm  CdCli,  3,655  bei  19,6«  (P.  A.  Knight);  Brpm- 
eadmium  CdBrt,  4,794  bei  19,9«  (P.A. Knight);  Fluoreadmiufn 
GäFk,  5^994  ba  22«  (£.  A.  Kebler);  JodthalUum,  gefällt, 
TU,  7,072  bei  15^«;  geschmolzen  7,0975  bei  H7«  (E.  Twit- 
nhell);  BramüudliMim,  gefällt,  TlBr,  7,540  bei  21,7«;  ge- 
sefamobeii  7,557  b»  17,3«  (EL  Keck);  Bleibromid  PbBrt,  ge- 
Mt,  6,572  bei  19,2«  (H.  Keck);  weinB.  An^imonyleHber 
C«H^«Ag(SbO),  3,4805  bei  18,2«  (C.  S.  Erans). 


(1)  JB.  f.. 1881,  869  wotelbst  statt  J.  Wri^ktso»  zu  lesen  ist 
T.  Wi^ights^a.-^  (8)  Vgl.  JB.  t  1889,  40;  lies  dsaelbit  stett  B.  Wrighi- 
soa  T.  Wrightson.  -*-  (8)  Ana.  ehim.  piiyg.  [6]  SO,  274.  —  (4)  Ain. 
Chem.  J.  ft,  340. 
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1^2      Dichtemaxiiniim  t.  H|0  ;  Schwefal«&are,  «p.  O, ;  DUatometer  (Ansd.  r. 


D.  H.  Marshall,  C.  M.  Smitli  und  B.  T.  Oamond(l) 
sowie  auch  Tait  (2)  haben  Untersuchungen  über  die  Ernied- 
rigung des  J9ieA^emaximum8  des  Wassers  dujrch  Druck  ausger 
fbhrt.  An  dieser  Stelle  ist  daraus  nur  hervorzuheben^  dals  naidi 
Ersteren  das  Wasser  ein  Dichtemaximum  bei  ungefähr  1^3®  und 
180  atm  Druck  besitzt;  nach  Letzterem  ist  die  Erniedrigung 
der  Temperatur  des  Dichtemaximums  dem  Drucke  proportional. 

G.  Lunge  und  P.  Naef  (3)  bestimmten  das  Volufngeicicht 
der  höchst  cpnc^ntrirten  Schwefelsäure.  Sie  fanden  Air  15®  (auf 
Wasser  von  4®  und  luftleeren  Raum  reducirt)  : 


1.804 

Pwe.' 
8to« 


90      90,20* 
1,S185^1,8196 


91 


1,8241 


91,48* 
1,8271 


92     92,83* 
1,8294;  1,8384 


93 


1,8389 


94 


1,8872 


94,84* 
1,8387 


96 
1|8390 


96,97* 
1,8406 


M<l4 
Fne.      96 

ftm 

1^  6.;  1,8406 


97 


1,8410 


97,70* 
1,8413 


98 


1,8412 


98,89 
1,8406 


98,66 
1,8409 


99 


1,8403 


99,47* 
1,8896 


100,00 
1,8384 


100,35 
1,8411. 


Die  mit  dem  Sternchen  *  versehenen  Daten  sind  direct  beo- 
bachtet. Durch  Eikidampfen  im  Vacuum  konnte  keine  höhere 
Coneentration  als  98^6  Proc.  H9SO4  erzielt  werden.  Das  Mono- 
hydrat  (4)  wurde  mit  grofser  Sorgfalt  dargestellt;  es  erschien 
als  prachtvoll  krystaOisirender  ELOrper^  der  schon  bei  der  Tem* 
peratnr  18  bis  20®  schwach,  aber  deutlich  rauchte.  Die  aus 
Schwefelkies  dargestellten  Säuren  des  Handels  zeigen,  nament- 
lich in  Folge  ihres  Arsengehalts,  ein  nicht  unbedeutend  höheres 
Atomgewicht. 

W.  Spring  (5)  construirte  ein.  neues  Düaiometer  £ür  die 
Messung  der  Ausdehnung  von  Alaunen  (6).  Er  fand  den  Au0- 
dehnungscoef&cienten- innerhalb  X7I0I  für  AmmonmauUaun  gleich 
0,00004571  von  0  bis  50»  und  für  ThaUiumalaun  0,00002887 
zwischen  den  gleichen  Temperaturgrenzen;  so  dafii  also  die 
Ausdehnung  des  letzteren  in  Xylol  geringer  wäre,  wie  die  des 


(1)  Ans.  Phyt.  Beibl.  «,  ^3,  763.  --  (2)  Dtagelbit»  762.  —  (3)  OIngl. 
poL  J.  •«•,  91  (Aon.) ;  Ber.  1888^  963  (A«8S.) ;  Amt.  Pkys,  BeibL  t, 
419.  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1882,  40.  -*  (6)  Bor  an  nonvesu  dflatoniHre  dlff(^ 
rentUl,  Brfissel  1883.  —  (6)  JB.  f.  1882,  17. 
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ereteren,  währeiid  sonst  an  freier  Luft  das  ümgekelirte  statt 
hat.  Aehnlichee  wurde  für  Chromalaun  in  Rücksicht  auf 
Ammoniumalaun  gefunden.  Es  scheint  daher  ^  dafs  die  Alaune 
bei  freier  Ausdehnung  an  der  Luft  leicht  eine  Dissodation  er- 
leiden ,  die  in  Xylol  erst  oberhalb  50^  beginnt. 

G.  Lunge  (1)  liefs  durch  Smith  eine  neue  Bestimmung 
des  spec.  Gewichts  wässeriger  Ammoniaklosungen  Yomehmen^ 
wodurch  sich  die  älteren  Beobachtungen  von  Davy^  Dalton 
und  Ure  als  völlig  unrichtig  herausstellten.  Folgende 
Tabelle  giebt  die  Werthe  von  Smith,  zusammengestellt  mit 
denen  von  Carius  (2)  und  Wachsmuth  (3). 

Bpeo.  Gew.  bei  14«    .    0,8938      0,9116      0,9246  0,9400      0,9586  0,9780 

'I8mitk     ....  31,0  28,8  20,4  15,6  11,7  5,1 

Icarins   ....  81,8  24,6  20,2  15,4        •  11,7  5,2 

[vFaolisinath      .  29,9  28,8  19,7  15,0  11,8  4,9. 

Nach  Lunge  ist  die  Carius 'sehe  Tabelle  die  genaueste.  — 
Bei  kohlena.  Amman  und  zwar  der  molekularen  Verbindung  von 
carbamins.  und  saurem  kohlens.  Ammon  fand  Er  fttr  folgende 
Losungen  folgenden  Procentgehalt  : 


Gnde 

8p.  Gew. 

Proo. 

VoKlAna 

Verftnde- 
mngen 

Grade 

Sp.  Gkw. 

Proo. 

kAT>lATia 

Yer&nde- 
rangen 

Twadle 

bei  12<» 

Ammon 

des  8p.  G. 
für  +  1« 

Twadle 

bei  15« 

Ammon 

des  sp.  G. 
fttr  +  1' 

1 

1,005 

1,66 

0,0002 

16 

1,080 

23,78 

0,0006 

3 

1,010 

8,18 

0,0002 

17 

1,085 

25,31 

0,0006 

8 

1,015 

4,66 

0,0008 

18 

1,090 

26,82 

0,0007 

4 

1,020 

6,04 

0,0008 

19 

1,095 

28,33 

0,0007 

5 

1,026 

7,46 

0,0008 

20 

1,100 

29,93 

0,0007 

6 

1,080 

8,98 

0,0004 

21 

1,106 

81,77 

0,0007 

7 

1,086 

10,85 

0,0004 

22 

1,110 

88,46 

0,0007 

8 

1,040 

11,86 

0,0004 

28 

1,115 

35,08 

0,0007 

9 

1,046 

18,86 

0,0005 

24 

1,120 

86,88 

0,0007 

10 

1,050 

14,88 

0,0005 

25 

1,125 

38,71 

0,0007 

11 

1,065 

16,16 

0,0005 

26 

1,130 

40,34 

0,0007 

12 

1,060 

17,70 

6,0006 

27 

1,135 

42,20 

0,0007 

18 

1,066 

19,18 

0,0006 

28 

1,140 

44,29    . 

0,0007 

14 

1,070 

20,70 

0,0005 

— 

1,144 

44,90 

0,0007 

15 

1,075 

22,26 

0,0006 

(1)  B0r.  1883,  777  (Antat) ;    DingL  pol.  J.  »4f ,  604  (Aiute.).  —  (2)  In 
den  JB.  nicht  flbergegangen.  —  (3)  JB.  f.  1876,  189  4i       ^  < 


u 


YolmnAndenmg  beim  Mischen  Ton  SahlArangoB. 


Die  Zahlen  der  yierten  Colmiuie  sind  ans  dem  Expangions- 
co^cienten  berechnet;  sie  geben  an^  nin  wieviel  man  f%Lr  V 
das  Bpec.  Gewicht  vergrölsem  (oder  verkleinem)  mafs. 

W.  W.  J.  Nicol  (1)  untersnchte  die  Volumänderung  beim 
Mischen  von  Balstlo9ungen  (2)  und  zwar  a)  solche ,  welche  eni* 
weder  das  gleiche  Metall  oder  das  gleiche  Salzradical  enthielten, 
also  nicht  mit  einander  in  UmsetKung  treten  konnten;  b)  solche^ 
bei  denen  letsstere  stattfinden  konnte,  die  also  verschiedenes 
MetaQ  oder  Salzradical  einschlössen;  c)  solche ,  aus  denen 
Doppelverbindnngen  sich  zu  bilden  vermochten.  Folgende 
Tabelle  giebt  für  den  Fall  a)  die  Contraction  C  und  die  be- 
treffenden spec.  Gewichte  für  Lösungen  der  angegebenen  Mole- 
küle in  100  MoL  Wasser.  Das  Volum  vor  der  Mischung  war 
gleich  100000  : 


Bt&rke 
der  LOtang 

Spec.  Gewicht 

Spec.  Gewicht 
der  liiflchmig 

Mittleres 
spec.  Gewicht 

C 

Naa 

1,02238 
1,02642 

1,02894 

1,02890 

B,4 

6  Naa 
6Ka 

1,10277 
1,11460 

140876 

1,10864 

9,8 

6  Naa 
Naa 

1,10277 
1,02238 

'  1,06368 

1,06268 

99,0 

6Ka 

Ka 

1,11460 
1,02642 

1,07089 

1,06996 

87,0 

6Naa 

Ea 

1,10277 
1,02642 

1,96608 

1,06406 

92,0 

6Ka 

Naa 

1,11460 
1,02238 

1,06946 

1,06844 

96,0 

Nach    der  Verdünnung    obiger    Lösungen   mit    dem   gleichen 
Volum  Wasser  erhalt  man  : 


(1)  Chem.  Boo.  J.  #S,  186.  —  (8)  VgL   FsTre  vnd  Yalson,  JB.  f. 
1872,  80$    f.  1878,  87. 


Yolumäikdenuig  b«im  Mischen  von  Salslötungen. 
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Salz 

Spec.  Gewicht 

SpecGew.  nach 
der  Verdünnung 

Mittleres 
speo.  Gewicht 

C 

NaCl 

Ka 

6Naa 
6  KCl 

1,02252  (*) 
1,02542 
1,10281  (*) 
1,11449 

1,01142 
1,01288 
1,05295 
1,05968 

1,01126 
1,01271 
1,05142 
1,06725 

16,8 

12,0 

144,5 

185,0 

(*)   Von  diesen  Lösungen  wurde  das   speo.  Gewicht  yon  Neuem  festge- 
afeOt ;  die  Differenz  mit  den  ohigen  Zahlen  resnltirt  daher  aus  der  Verdunstung. 

Auch  die  so  verdünnten  LöBimgen  gaben  bei  ihrer  Mischung 
eine  Contraction  und  awar  eine  solche^  die  fast  gleich  war  der 
Differenz  zwischen  einer  jeden  Contraction  bei  der  Verdünnung 
der  einzelnen  fiir  sich  gelösten  Sake  (NaCl  und  KCl  =  3,8; 
5Naa  und  6  KCl  =  9,5);  sie  betrug  wie  oben  für  NaCl 
+  KCl  3,4,  fiir  5  NaCl  4-  5  KCl  9,8.  —  Folgende  TabeUe 
giebt  die  Resultate  für  die  Mischung  von  6  NaCl  -f  öKNOs 
sowie  5  KCl  -|-  5NaN0s  an  und  zwar  bei  den  Temperaturen 
20  und  40^;  im  Uebrigen  in  der  oben  angegebenen  Verdünnung : 


t 

Salimischung 

Spec.  Gewicht 

Speo.  Gewicht 
der  Mischung 

Mittleres 
spec.  Gewicht 

C 

20« 

1       6KN0. 
6Naa 

1,14880 
1,10276 

1,12677 

1,12678 

—  1 

400           *KNOa 
*^           6Naa 

1,14618 
1,10018 

1,12276 

1,12268 

+  7 

20* 

6  NaNO, 
6  KCl 

1,18810 
1,11464 

1,12664 

1,12632 

29 

40* 

5NaN0t 
6  KCl 

1,18362 
1,11268 

1,12869 

1,12816 

88 

Hiemach  hat  offenbar  zwischen  obigen  Salzen  eine  Umsetzung 
stattgefunden,  da  die  Differenz  zwischen  den  einzelnen  Zahlen- 
sfitzen  fast  die  gleiche  ist  (7  +  1  =  8;  38  —  29  =  9).  End- 
lich wurde  gemaTs  der  folgenden  Tabelle  auch  der  Fall  c)  in 
Betracht  gezogen,  in  welchem  die  Bildung  eines  Doppelsalzes 
möglich  war : 
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Bali 

Spec.  (Gewicht 

Bpeo.  Gewicht 
der  Mjflchüiig 

llittleres 
Bpeo.  Gewicht 

C 

CiiS04.5H,0 

1,04286 
1,03753 

1,04027 

1,04019 

2 

K,RO| 
2 

7 

Aus  letzterer  Tabelle  läCst  sich  ein  SchlufB  nicht  wohl  2dehen, 
während  ans  den  ersteren  sich  folgern  ISfst  1)  dafs  wenn  swei 
Salzlösungen,  welche  keine  Doppelzersetznng  erleiden,  gemischt 
werden,  eine  derartige  Volumänderung  Platz  greift,  als  sich  er- 
klären läfst  dnrch  die  verschiedenen  Affinitäten  des  Salzes  gegen 
Wasser;  2)  dafs  eine  Doppelzersetzung  in  einer  Losung  wirk- 
lich stattfinden  kann  und  dafs  die  Fo/timänderung  dabei  einen 
Maisstab  abgiebt  für  die  Grölse  derselben. 

Derselbe    (1)   hat  eine  Reihe  von  Salzlösungen  auf  ihr 
MohhUarvolum    untersucht.     Letzteres    läfst    sich   bekanntlich 


durch  den  Ausdruck  Mol.  Vol.  =  ^ 

0 


formuUren,  in 

welchem  M  das  Molekulargewicht  des  betreffenden  Salzes,  x 
und  n  die  Anzahl  der  Moleküle  von  diesem  und  resp.  Wasser 
sowie  6  das  spec.  Gewicht  der  Lösung  bezeichnet.  Auf  diese 
Weise  wurde  flir  folgende  Sabse  folgendes  gefunden  : 

Wasser  Yon  20<^  =  1 ;    Bt&rke  :  z  Mol.  Bals   auf  100  Wasser  : 


Nr. 

z 

Salfl 

6 

Molekiil.-Vol. 

Bemarkongen 

1 

5,0 

KCl 

1,11445 

1949,84 

2 

4,0 

n 

1,09415 

1917,84 

8 

2,0 

n 

1,04959 

1857,12 

Mittel  Ton  3 

4 

1,0 

n 

1,02568 

1827,67 

,      .    s 

6 

0,5 

n 

1,01310 

1813,54 

»        .      8 

6 

5,0 

NaCl 

1,10276 

1897,42 

»        .     6 

7 

4,0 

n 

1,08408 

1876,23 

>        .      8 

8 

2,0 

n 

1,04393 

1836,29 

»         »      8 

9 

1.0 

n 

1,02255 

1817,52 

.        .     & 

10 

0,5 

n 

1,01145 

1808,54 

.        .      3 

11 

5,0 

KNO, 

1,14888 

2006,74 

>        •     3 

12 

4,0 

» 

1,12264 

1963,53 

»      »    s 

13 

2,0 

n 

1,06524 

1879,58 

14 

1,0 

II 

1,03373 

1839,07 

.        .      4 

16 

0,5 

» 

1,01730 

1819,03 

(1)  PhiL  Mag.  [5]  me,  121. 


If ^eknlanrolum  Ton  BaldOsiiiigMl^ 


hl 


1 

VTuier  Ton  20*  »>  1 ;    Btirke  :  z  Hol. 

Sals  auf  100  Wa8B«r  > 

Nr. 

X 

Sali 

S 

Molekiil.-yoL 

Bemerkungeii 

16 
17 

2,0 

NaNO, 

n 

1,18818 
1,06980 

1964,96 
1868,85 

^ 

18 
19 

1,0 
1,0 

KGlOt 
NftClO, 

1,04122 
1,08844 

1846,49 
1885,98 

' 

20 
21 

1,0 
0,6 

1,06744 
1,08758 

1840,10 
1818,76 

Mittol  ron  2 

»        »      3 

22 
28 

1,0 
0,5 

Na,60« 

11 

1,06744 
1,08466 

1819,81 

1808,82 

Darfiber  yer- 
dünnt. 

24 
25 

2,0 
«•0 

KOH 
NaOH 

1,06825 
1,04712 

1815,52 
1795,40 

Ans  Kalium. 
Aus  Natrium. 

28 

27 
28 
29 
80 
81 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 

MgSO« .  7  H,0 
FeS04.7  H,() 
NiS04 . 7  H,0 
CoßO« .  7  H,0 
CuB04.7H,0 
ZqSO«  .  7  H,0 

1,08201 
1,04050 
1,04296 
1,04803 
1,04268 
1,04367 

1863,35 
1863,58 
1860,43 
1860,30 
1868,22 
1662,18 

1 

101  H,0. 

Sabstituirt  man  A)  in  den  Kalisalzldsnngen  für  Ealinm  Natrium, 
80  erhält  man  für  ChlorJcalium  eine  Volumändenmg  J  =  (K-Na)Cl 
(fllr  das  Molekül)  von  10,00  bis  10,48 ;  derart  dafs  J  mit  der 
Concentration  wächst.  Bei  sehtöefeU»  Kalium  wurde  für 
A  =  (K-Na) .  ( V«  SO4)  gefunden  10,39  bis  10,44;  aber  umge- 
kehrt so,  dafs  J  mit  der  Concentration  abnimmt.  Für  Salpeters, 
Kalium  gab  J  =  (K-Na)N08  die  Zahl  10,36,  für  chlors.  Kalium 
(K-Na)ClOs  ^  J  =  10,56,  für  Kalihydrat  (K-Na)OH  =  ^J  = 
10,06.  Eki  liegen  in  Folge  dessen  die  Werthe  für  (E~Na)R,  wenn 
R  die  obigen  Säureradieale  bezeichnet,  zwischen  10,0  und  10^65; 
Werthe,  die  so  wenig  differiren,  dafs  man  sie  fast  als  gleich  und 
beinahe  unabhängig  betrachten  kann.  Verföhrt  man  B)  d^rari 
dafr  man  nicht  das  basische,  sondern  das  Bäureradioal  in  deü 
obigen  Salzen  ersetzt,  so  erhält  man  andere,  aber  wieder  ziemlie^ 
oomstante  Werthe  für  Ä]  es  betrug  für  die  Ersetfeuiig  vofi 
NOs  durch  Gl  hn  Salpeters.  Kalium'  A  =  E(NOj^Cl)  =^  10,86 
bis  11,4^   'm  sälp^ers.  Natrium  A  ««   NaCNOs-O)  ^^^iß^ 
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bis  11,51;  ftm«f  ftkr  difl  Erteizun^  ^d  CMot  dnreh  VtS04  im 
Cklarkalitm  A  ^  K(Cl-VsS04}  =  8,91  bis  8,55,  im  Chlor- 
natrium  4  *=  Ns^Gl-'USO^)  ^  9,2  bis  8,49;  für  die  Ersetzung 
von  ClOt  durch  Chlor  im  chlora,  Kalium  A  =  K(C108-C1)  = 
18,82,  im  Chlors.  Natrium  A  =  Na(C108-Cl)  =  18,41.  Diese 
Constanten  gelte»  indefs  nur  für  die  Lösungen  der  Salze;  im 
festen  Zustande  zeigen  sie  total  verschiedene  W^ilie  und  solche, 
welche  im  Gegensatz  zu  den  obigen  10,0  bis  10,65  gar  nicht 
mit  einander  vergletfohbar  sind.  Aus  obigen  Daten  indefs  folgert 
Nicol,  dafs,  wenn  Salze  im  Wasser  gelöst  werden,  die  moh- 
kularen  Zwiachervräume  in  verschiedenen  JJöeungen  nahezu  von 
gleichem  Umfange  sind.  Die  Eigenthümlichkeit,  dafs  die 
Werthe  ftlr  A  bd  (K-Na)a  und  K(N03-C1)  »owie  Na(N08--Cl) 
wachsen  mit  der  Concentration  der  Lösung,  während  sie  für  A 
bei  K(C1-V«S04)  nüd  NaCa-ViSO*)  mit  derselben  abnehmen, 
läfst  sich  durch  den  Umstand  erklären,  dais  in  dem  ersteren 
Falle  das  Salz  mit  gröfserem  Molekulargewicht  bei  der  Concen- 
tration das  Uebergewicht  besals,  während  im  anderen  das  Umge- 
kehrte statthatte.  Folgende  Tabelle,  in  welcher  das  Wasser- 
volum oonstant  gleich  1800  gesetzt  ist,  zeigt  die  betreffenden 
Daten  : 


X 

MoL-Vol. 
KCl 

Diff. 

MoL-Vol. 
NaCl 

Diff. 

MoL-VoL 
KNOt 

Diff. 

MoL-VoL 

Ka 

Diff: 

0,5 
5,0 

27,08 
29,97 

2)89 

17,08 
19,48 

2,40 

88,06 
41,85 

8,29 

27,08 
29,97 

2,89 

MoL-VoL 

Ka 

MoL-VoL 
V.  SO4 

MoL-VoL 

NaCI 

MoL-VoL 

VtNstSO* 

27,67 
28,56 

0,89 

18,76 
20,05 

1,29 

17,52 
18,14 

0,62 

8,82 
9,66 

iM 

Im  AUgemdnen  ergiebt.  sich  des  Weiteren,  dafs  wenn  die  Salze 
mit  ihrem  Molehdarvolum  paarweise  verglichen  werden  ^  das 
Waohsthum  desselben  mit  der  Concentration  bei  denjenigen  am 
gröfsten  ist,  welche  am  wenigsten  löslich  sind,  in  100  litoL 
Wasaer  lösen  sich  nämlich  annähernd  auf  :  ChUnmaPniim  loi 
1Q,99,  ChhrkaUwin  ra  8,4,  salp^iers.  KqUkm  m  bfi^  8€hwf$U 
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NMiüfn  ZQ  2,0  und  schijoefels,  Kalium  ssu  1,0  Mol.  bei  20^. 
Diels  erklärt  Er  mit  Hülfe  einer  an  anderer  SteHe  (1)  von  Ihm 
gegebenen  Hypothese,  die  (wie  auch  sonst  üblich  F.)  annimmt, 
dals  die  Löslichkeit  eines  Salzes  in  Wasser  beruhe  auf  lieber- 
wiegen  dßr  Anziehang  von  Salzmolekülen  zum  "Wasser  g^en- 
über  derselben  zu  einander;  so  dafs  ako  beim  Wachsen  der 
gelösten  Moleküle  die  Anziehung  der  ungleichartigen  allmSlilich 
durch  diejenige  deir  gleichartigen  Moleküle  paralisirt  beziehungs- 
weise ausgeglichen  wird.  Die  Dichte  einer  Salzlösung  wächst 
nun  nicht  proportional  mit  ihrer  Concentration,  sie  wächst  im 
Gegentheil  langsamer  als  diese;  und  umgekehrt  nimmt  die 
Dichte  bei  einem  gewissen  Zustand  derselben  nach  weiterer 
VerdüBiiung  nicht  mehr  ab.  Dals  die  Concentration  das  Mol&' 
hdarvolum  erhöhen  kann,  mufs  lediglich  daran  liegen,  dafs  die 
Salzmoleküle  wieder  näher  niach  ihrer  gegenseitigen  Amfiehnngs- 
sphäre  rücken;  das  am  w^oigsteü  lösliche  Salz,  das  heifst  das- 
jenige, dessen  Anziehung  zum  Wasser  die  geringste  ist^  wird 
daher  bei  der  Concentration  seiner  Lösung  die  gröfste  Zunahme 
des  MoMLularvolums  zeigen.  —  Er  hat  femer  auch  den  Ein- 
flui»  der  Temperaturerhöhung  (yon  20  auf  40^)  ituf  das  Mole* 
kularvolum  der  Salze  :  ChlorkaliuBi ,  CShlömatrium ,  Salpeters. 
Kalium,  salpeters.  Natrium^  schwefeis.  Natrium,  Schwefels«  Ealiuia, 
CüUoramfnanuifn  und  salpHers.  Ammantum  stadirt  und  gefunden, 
da6  die  Erhöhung  desselben^  welche  durch  die  Temperatur  er* 
folgte  umgdeehrt  proporHon^l  ist  der  Stärke  der  Lösung.  —  Di6 
oben  unJfcersuohtcin  Sulfate  yon  Mefgneamm,  Eüeri,  Nichdj  Kohali^ 
Kupfer  und  ^ni^  welche  üomorph  sind,  bdialten  auch  in  Lösung, 
wie  aus  der  Tabelle  h^lrvoargeht,  gleiches  Mokkuiarvolum.  --« 
£oidlick  bestimmte  Et  das  Molekularvolum  von  amei8en8.p  e$$%g$. 
und  buttere.  Natrium  y  bei  20^  und  40^  in  LösuQgi  welches  fol: 
gende  Daten  ergab  : 


(i)  In  eiasf  weitet  .unten  sngfflUurt^  AbhA^^kug. 
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X 

Bdbi 

!• 

S 

MoL-YoL 

Differani 
Ar  <;H. 

«,0 
S,0 
«,0 

Bntyrat 
Acetat 

Fonniat 

20 
20 
20 

1,04349 
1,04880 
1,04561 

1935,82 
1881,58 
1851,58 

13,74 
15,00 

1,0 
1,0 

Batyiai 

Acetet 

FormiAt 

20 
20 
20 

1,02278 
1,02280 
1,02346 

1867,46 
1840,05 
1825,19 

13,70 
14,86 

»,0 

«.0 
8,0 

Butjint 

AeeUi 

Formiat 

40 
40 
40 

1,04178 
1,04279 
1,04436 

1939,08 
1883,41 
1853,82 

13,92 
14,81 

1,0 
1,0 
1,0 

Bu^Tnt 

AceUt 

Fomuat 

40 
40 
40 

1,02184 
1,02218 
1,02276 

1869,18 
1841,16 
1826,44 

14,07 
14,72 

O.  Bender  (1)  folgerte  aus  einer  grOAeren  Untersuchung 
solcher  BaUötungenj  welche  in  einem  Liter  bei  16^  eine  ganze 
Anzahl  von  Gbnimninolekülen  enthalten  ^  dafs  die  Dichte  einer 
SaklÖBung  berechnet  werden  kGnne,  w^in  ihre  MoUkülzM  ge- 
geben sei  9  d.  h.  wenn  ihre  Concentration  ausgedruckt  werde 
durch  die  Anzahl  von  (Ghfamin)-Molekülen  des  wasserfreien 
Salzes,  welche  in  1  Liter  der  Lösung  bei  15^  resp.  18^  enthalten 
sind.  Die  betreffende  Berechnung  setzt  voraus,  dafs  die  Atome 
oder  auch  (bestimmte)  Atomgruppen  mit  constanten,  soge- 
nannten Modula/rw€rihen  (auf  Salmiak  bezogen)  in  Lösung  gehn ; 
Werthe,  welche  von  der  Natur  eines  solchen  zweiten  Atoms 
oder  einer  solchen  zweiten  Atomgruppe  unabhängig  sind,  mit 
welchem  oder  welcher  erstere  zu  einem  Salze  sich  vereinigt 
haben  (2).  Bezeichnet  man  mit  fi  die  Molekülzahl  irgend  einer 
Salzlösung,  mit  d^^^^  die  Dichte  einer  Sa^mtaJslösung,  weldier 

die  gleiche  Molekülzahl  /^  zukommt,   mit  m|,  den  Modul  des 

Metall-,  mit  m,  denjenigen  des  Säureradicals,  so  ist  das  all- 


(1)  Ann.  Phjs.   [2]   Wm,   560  l)te  578;    Ber.  1883,   2566.  —   (2)  VgL 
Fayre  nnd  VaUon,  JB.  f.  1872,  75,  80;    f.  1873,  87;    f.  1874,  88. 


▼on  Mftldsongwi. 
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gemdne  approximative  Gesetz  der  Diehte  d^  der  SalsKtoong^i 
dargestellt  durch  : 

natürlich  mit  Gröfsen  bezogen  auf  eine  bestimmte  Temperatur 
(15®  resp.  18®;  Wasser  von  4®  =  1).  Setzt  man  in  obigem 
Ausdruck  ff  as  1^  so  erhält  man  den  einfacheren  : 


8) 


d  =  d(^)  4-  nib    +  mg. 


Als  j^Moleküle^  (Aequivalente)  wurden  diejenigen  relativen 
Mengen  in  Rechnung  gezogen^  welche  bei  der  galvanischen  Zer- 
setzung elektrolytisch  abgeschieden  werden.  Folgende  Tabelle 
enthält  die  von  Ilmi  berechneten  Module  in  Vioooo  Einheiten, 
mid  zwar  a)  Air  Metalle  und  b)  für  Säureradieale.  Berechnet 
man  beispielsweise  nach  diesen  W^rthen  obiger  Formel  gemäfs 
die  Dichte  einer  KupfernüraA6B\mg  bei  15®,  deren  Molekttlzahl 
^  s=  3  ist,  so  erhält  man  d„  (Eupfernitratlösung)  »=  0,0437 

(VfCu)  -f  0,0163  (NOs)  X  3(=  0,1800)  +  1,0451  (Dichte  der 
Salmiaklösung)  =  1,2251 ;  während  die  gefundene  Dichte  1,2250 
beträgt.  Die  Dichte  einer  ßtomkadmiumlöBxmg  mit  der  Mole- 
külzahl (1=2  wurde  in  gleicherweise  berechnet  zu  d^'  ass  1,2%!, 

während  die  direct  bestinunte  Dichte  1,2247  betrug  : 


*  >   . 
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Modale  in  Vioooo  Einheiteii  : 

a)    Metalle: 


Chem. 
Zeichen 


Mo- 
dnle 
b.l5« 


Abgel.  a 

d.Verb. 

mit 


Atom* 
gew. 


Mo- 
dale 
b.l8« 


Abgeleitet  a. 
d.Verb.  mit 


Bemerknngen 


NHT 
K 


Na 

Li 
V»Ba 

Vi«» 

Vi  Ca 

V.Mg 

V.Mn 
V.Zn 


Vf« 


V.Cu 
Ag 


289 


288 

78 
785 

500 


210 

856 
410 


1087 
487 


Cl,  NO, 

V.  SO4 

Ci,V.804 


Cl 
Cl 

Cl 


V.  SO4 
a 

Cl 


NO. 
NO, 


18,4 

89,18*) 

28,04 

7,02 
187,0 

87,5 

■«1.1« 

2 

40 

2 
24 


0 

296 
285 

77 
789 

282 
221 


2 

— 

■"^ 

66,1 

410 

2 

— 

606 

— 

.— 

68,6 
2 

418 

107,9 

1069 

Cl,  J 

a 
c» 

Cl 
Cl 

V.SO, 


Cl,Br,J,NOa, 
V.  SO4 


V.S04 


289  ist  nur  bis  mr  dritten 

Decimale  genau. 
(287   auB  Cl-,'  Br-,  J-Verb. 

Zimme^mp.)  288  ist  bis 

zur  8.  Deoimale  genau. 
78  ist  bis  Eur  8.  Deoimale 

genau. 

786  ^t  bis  ifur  8.  P/aclm^)» 

genau. 

der  Wertb  50Q  ist  wwig 
suverlässig. 


bis  aar  8«  Deoimale  g 


221  dürfte   der  suverlftsn- 

geve  Werth  sein*  • 
bis  Bipr  8.  Deoimale  genau. 

nur  bis  rar  2.    ^  , 

(614ausCblorTerb.)  nur  bis 
zur  2.  Deoimale  genau. 

nur  aus  zwei  Lösungen  ab- 
geleitet. 

nur   bis   zur   2.   Decimale 

genau, 
nur   bis    zur  2.   Deoimale 


genau. 


b)    S&nreradioale: 


Cl 
Br 

0 
878 

K 

85,46 
79,96 

0 
870 

J 

— 

— 

126,8 

788 

NO, 

168 

NH4,  K 

62,04 

160 

V.8O4 

206 

NH4,Li 

96,07 
2 

200 

C,H,0, 

-15 

K 

59 

— 

NH4,  K 

V.  Cd 

NH4,  K,  Na 

Vi  Cd 

Na, 
V,(Ca,Mg,Cd) 

Na,  V.Cd 


genau  bis  zur  2.  Deoimale. 

8.        . 


»     II 


»     » 


w     » 


9      n 


8. 
2. 

8. 


9 
» 


*)  Ffir  die  bei  Ib^  untersuobten  Lösungen  Ton  KCl,  NaCl,  NH4CI  und  LiQ 
gelten  folgende  Molekular*  resp.  Atomgewiobte  :  KCl  s=s  74,58;  NaCl 
-i  58,5;  HN4CI  B  58,5;  UCl  »>  42;  Cl  ««  85,5. 


llolBknlHTolniDiiM  i 
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In  «Der  gritfaerea  Abhuidhuig  über  die  MoUkularvolumina 
von  Flüasiglcmtm  kommt  R.  Schiff  (1)  zu  folgenden  SchttlBsea  : 
1)  die  specififldien  Volumina  von  Kohlenstoff  and  Sauerstoff  sind 
Torttnderlich  mit  dem  Schwanken  der  Atomverkettung.  2)  Dw 
Uolekularvolum  wird  rennehrt  durch  AnveBenheit  einer  soga- 
nannten  doppelten  Bindung  (2).  Fftr  jede  derselben  swischen 
Kohlenstoffatomen  beträgt  die  Vermehrnng  4  Einheiten.  3)  Der 
Bengolkem.  kann  keine  doppelten,  Bondem  nur  einfache  Bin- 
dungen enthalten.  4)  Es  giebt  Überhaupt  keine  doppelten 
Bindungen;  an  Stelle  derselben  hat  man  im  Gegentheil  die 
Annahme  wtgfitttigter  Atome  („Lücke")  zu  machen.  — '  In 
folgender  Tabelle  sind  die  «zperimentellen  Ergebnisse  zosammen' 
gestellt  : 

MolekolaTTolQni     BMOltats  tob  Aod«- 


(Sohiff) 

rmO 

1)  Wi««i 

H,0 

l!,7« 

18,78  K,  Boietti 

3)  BwuO.  Pwtan 

CA, 

117,17 

B)  Norm.  Hozab 

CA. 

180,78 

i)  Düwbntrl 

CA, 

18^49 

184,6  K.  184,88  T. 

CA, 

381,81 

CH,. 

100,96 

CA. 

177,93 

CiA. 

311,81 

CA. 

138,83 

136,43  B. 

CA 

»5,94 

96,94  K.  96,94  P.  P. 

CACH, 

117,97 

CA(OH.), 

189,67 

CACA 

lS8,9fi 

CAOA 

189,91 

CACA 

161,83 

CA(Cl«. 

163,49 

CA(CH„OA) 

191,96 

CACCH„OA) 

184,46 

1H88  P.  P.  188/  K. 

■  Thorpe;    P.  P  —  FIj*t{ 


,  91,  STSt    Ygl.  JB.  f.  Iftn,  n  ff.  -  (4)  JB.  £ 
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MalftknliTolttmiBa  von  KlfiMigktitaa. 


■ 

.  MöleknUrrolnm 

Bttttltati 

k  von,  Ande- 

(Schiff) 

ren 

19)  Terpentinöl 

CioHic 

182,85 

20)  Carren 

C|oH|a 

r90,40 

1BI)  Chloroform 

GHGl« 

84,56 

84,68  T. 

84,68  P. 

%t)  Yierf-Chlorkolileoftoff 

CCI4 

108,66 

108,68  T. 

108,98  P. 

Sft)  AethjleacUorid 

CU/l-CH,a 

85,24 

86,84  T. 

86^46  P. 

24}  Aetbylidenchlofid 

Oüg-GHCl, 

88^56 

88,96  T. 

25)  Trichlorftthan 

CHtCl-CHCl, 

102,79 

26)  Perchlorftthylen 

CCI4-CCI, 

114,21 

27)  Pnopylchlorid 

C,H,C1 

91,48 

91,86  P. 

28)  Allylchlorid 

CH5CI 

84,22 

)•)  Epichlorhydrin 

CAOCl 

87,11 

87,29  T. 

80)  GhlorbeiUBol 

OACl 

114^28 

• 

81)  Gblortoluol 

CeH4(0U,)Cl 

184,91 

82)  Benzylchlorid 

CeUft-CH,a 

188,47 

88)  MeihyUlkoliol 

CH,OH 

42,71 

42,1  K. 

42,87  P. 

84)  Aeihylalkobol 

C,H,OH 

62,18 

62,0  K. 

61,57  P. 

86)  Propyralköhol 

C,H,OH 

'81,28 

81,84  P. 

86)  Isopropylalkohol 

C,H,()H 

81,6^(1) 

■ 

87)  Butylalkohol 

C4H9OH 

101,58 

88)  iBobutylaikdhol     ' 

C4H9OH 

101,6^ 

101,99  P. 

89)  Allylalkohol 

OgEjOH 

74,10 

74,19  T. 

78,9  Tollena. 

40)  Amylalkohol 

CAiOH 

122,74 

122,7  P.  1 

28,5  ^. 

41)  DimethyUihyl- 

.  1  > 

carbinol                (CH,),C(OA)OH 

121,26 

» 

42)  Caprylalkohol' 

C,H„OH 

101,2^ 

48)  Idetbylbei^ylketon 

0,H,eO 

186,64 

44)  Aceton 

Q.H.0 

77,08 

77,09  K. 

76,78  T. 

46)  Furfnrol 

CAO, 

95,68 

\ 

46)  Paraldebyd 

CAtO, 

160,74 

t 

' 

47)  Dimethylaoetal 

ÖAoO, 

lt0,81 

1 

48)  Diftthylacetal 

CÄfi^ 

169,90 

« 

49)  Batters&ure 

CAO, 

107,85 

107,7  P. 

60}  Isobnttersänre 

CäOi 

108,67 

106,6  K. 

51)  AiiiBol  • 

125,18 

■ 

62)  PhenetQl    ., 

GgH,-OCA  1^8,60 

• 

* 

58)  AmeiBensAure-Methyl&tber      GAO, 

62,M 

68»2  Kp. 

1 

64)  AmeiBenB&nre-Aethylftthex      C^Bfi^ 

84,67 

84,7  K. 

(1)  Nach  einem  ejptttor  wiaderholten  YerBach,  -  Ann.  Cbem.  9B%  881  ; 
Tgi  Zander,  JB.  t  1882,  28. 


IfolekalanrolamiiiA  von  Flfiangkeitea.  —  FlÜSBigkeiten,  apeo.  Volum.      0g 

MolekalAiTolam     Rdsnltate  Ton  Ande- 

(Schiff)  ren 

55)  AmeisenBftare-Bntylftther        CeHioO,     130,74  180,64  P. 

56)  Ameisens&ore-Amyl&ther        C«H|,Ot     158,21 

57)  Efiigs&Dre-MetliylAther           CtHcO,        88,66  88,5  K. 

58)  EBrigaftoie-Aethyllther          0^0.       105,70  107,2  K. 

59)  ChlorMdgaore-AethylAther  CAaO,    123,09 

60)  Dichloressigs&are-        „  C4H«C1«0,  143,44 

61)  Trichloresaigsftare-       „  C4H,CltO,  163,85 

62)  EMigsftnre-Propylather           C^HioOt      128,56  128,82  P. 
68)  EsngsAare-AIlylAthdr              CsH^O,       121,37 

64)  Esrigsftare-ButylAther  CeHi,Ot     152,51 

65)  EflsigBftare-AmylAther  CyH|«Ot     174^9 

66)  Propionsftore-Methylftther       C^Ot      104,24 

67)  Pxopionsfture-AethylAther        CaHioO,    127,33  128,10  P. 

68)  Propions&are-Propyl&ther       GeHi,Ot     150,61  151,63  P. 

69)  PropionsAure-AmylAther  GaHiaOt     196,95 

70)  Battersfture-AetliyUthar          CeHi,0,     150,25  150,81  P.  149     K. 

71)  IflobatersAure-AethyUlther       C^HitO,     150,68  l5l,7    P.  149,5  K. 

In  einem  Nachtrage  wurden  ferner  noch  folgende  Daten  mit- 
getheilt  : 

Molekttlanrolamina 

Aether                                          C«H|oO  106,24 

Ameisensaure-PropylAther           CiEfit  108,78 

Propionsfture-Lsobatylftther         CfH^Og  178,54 

Buttenäare-Methyläther             C^HioO,  126,35 

Iflobattenfture-Methylftther         G^HioOi  126,48 

Battersaaro-Propylather              G,Hi40t  173,85 

iBobattersaare-Propyl&Uier         GfHiaO,  174,20 

BattenAare-UobatylAther            CsHieOt  197,66 

Iflobuttenaare-Iaobatylftther       QBHieOt  198,20 

YalerumBAnre-Methyiather          CeHi,Ot  148,32 

YaleriAiifläiire-Aethyl&ther          C,Hi40|  172,99 

YaleriaiuAure-PropyUther          C^HteO,  196,82. 

Gegenüber   den   neueren  Untersuchungen    über  die   apec. 
Volume  von  MüaaigkeUen  (1)    und  den    dazu    benutzten  ^  von 


(1)  Biebe  iiAmeniliob  JB.  f.  1881,  82  f. ;    f.  1882,   25  bb  81  und  dieflen 
Ja  B.  66  bis  72. 

ithteibtr.  f.  Ob«iii.  n.  t.  w.  Ittr  1888.  5 


^^  Speoifisolie  yolamina  orgamsoher  Kttrper. 

Kopp  (1)  angegebenen  Werthen^  macht  Letzterer  (2)  darauf 
aufmerksam,  dafs  Er  selbst  seinerzeit  denselben  nur  einen  rela- 
tiven Werth  beigemessen  habe. 

F.  Weg  er  (3)  hat  die  von  Zander  (4)  begonnenen  Unter- 
suchungen über  die  specißscken  Volumina  organischer  Körper 
fortgesetzt  und  namentlich  die  Ester  ins  Bereich  Seiner  Beob- 
achtungen gezogen.  Aufserdem  theilte  Er  die  Ausdehnunga- 
coefßdenten  mehrer  Verbindungen  mit.  Letztere  wurden  nach 
dem  bekannten  Verfahren  von  Kopp  mit  einer  Modification  aus- 
geführt, welche  die  Correction  fUr  den  aus  dem  flüssigkeitsbad 
hervorragenden  Theil  des  Dilatometers  entbehrlich  machte.  Zu 
dem  Zwecke  erhitzte  Er  letzteres  innerhalb  des  Dampfes  siedender 
Flüssigkeiten  und  zwar  in  Röhren  von  etwa  500  mm  Länge  und 
40  mm  Durchmesser,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  und  so- 
dann etwa  mit  200  ccm  der  betreffenden  Flüssigkeit  gefüllt 
wurden.  Als  Heizflüssigkeiten  dienten  Aether,  Chloroform, 
Alkohol,  rohes  Benzol,  Wasser,  Amylalkohol,  Monobrombenzol, 
Anilin,  Naphtalin  und  Benzoesäure- Amjläther.  Folgende  Tabelle 
giebt  die  Ausdehnungsco^fEcienten  folgender  Flüssigkeiten  : 


(1)  JB.  f.  1865,  21.  —  (2)  Ber.  1888,  2468.  —  (3)  Ann.  Chem. 
61.  —  (4)  JB.  f.  1882,  27  f. 
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Bpaoifiwhe  Volnmiiu  oiganiaoher  Köiper. 


w 

s_ 

hl 

gpeolfiicbe  Tolnmlok  orgaubcheT  KOrper. 


Po- 


lii 


In  der  folgenden  Tabelle  sind  folgende  antennchte  Sabstanzen 
mit  ibren  spec  Volumen,  dem  spec.  Gewicht  und  dem  Siede- 
punkt znsammengestellt  : 


Bpeoifiiche  Tolamina  orguiiacher  ESrper. 


°'\  1  ="  1  1  ="°"  1  1  -  1  1  ='  1 5 1  "■=- 1  1  S- 1  1 
1      +      1  1       1      +    1    +1      + 

A 

-"l"ii"l"l'i'il"l" 

1 

S 

162,29 
198,17 
218,75 
389,48 
170,44 
195,19 
221,48 
146,96 
98,4 
131,71 
144,96 
123,96 
128,06 
161,99 
173,14 
304,09 
117,26 
166,18 
169,72 
184,68 
309,85 
189,46 
161,45 

s 

0,90974 
0,86888 
0,62148 
0,79170 
0,8780 
0,88824 
0,80183 
0,77886 
0,87194 
0,81970 
0,7847 
1,7586 
0,79472 
1,61400 
1,4554 
1,8391 
1,0039 
0,87662 
0,91200 
0,96482 
0,82736 
1,0019 
0,96188 

i 

0565') 

0416") 

0663 

0436 

07116') 

0473 

0348 

0153 

97888 

98938 

91996 

1692 

91224 

9777 

8279 

7014 

1579*) 

1080 

1162') 

0935 

0593 

2378 

17B3 

l 

800,0 
269,6 
271,0 
285,1 
279,8 
286,6 
248,1 
262,1 
60,3 
98,5 
123,9 

99.8 
205,9 
314,6 
233,0 
163,3 
186,0 
195,3 
209,2 
216,4 
197,2 
208,8 

s- 

g38§33d         ''sj 
Mgnrg§<Eg  ■'an 


üH. 


ü    _ 


Bpec  VoL  Organ.  Körper.  ^  Speo.  Vol.  org.  Yerb.  7]^ 

Die  «08  der  TabeUe  za^eich  ersichtlichen  Zahlen  für  die 
Differenz  der  Homologen  CHg  schwanken  zwischen  22  und  26; 
sie  zeigen  sich  indefs  leidlich  constant  für  die  verschiedenen 
Aether  der  gleichen  Säure.  Für  homolog  im  engeren  Sinne 
(d.  h.  vergleichbar)  scheinen  daher  nur  Derivate  einer  gleichen 
Mnttersabstanz  zu  sein.  Zieht  man  die  Differenzen  für  H% 
zwischen  gesättigten  und  ungesättigten  Verbindungen  der  obigen 
Beihe,  so  ergeben  sich  Zahlen^  die  noch  viel  erheblicher  als  die 
obigen  nämlich  zwischen  5  und  9  schwanken.  Nicht  viel  bessere 
Resultate  erscheinen;  wenn  man  die  Differenzen  für  Br%  folgender 
EOrper  zusammenstellt  : 

Speo.     DifferensE 
Volum        f.  Br, 

Dibrompropylalkohol  G,HBBr,OH  128,96 

ADyliOkohol  CaHeOH  74,00  ' 

DibrompropioiiBftnre-Methyl&ther         C4HeBrsO|  161,99        Ktti^Q 

AerylB&ore-MethylAtber  C4H«0,  98,40  ' 

Dibroinpropionsftnre'Aethylftther  G»HsBr,Ot  178,14        £7^0 

AaylBftnre-Aethyiather  O^Ofit  121,71  ' 

Dibrompropionsftore-Propylftther  CgHioBr^C^  204,09        ^^ 

Aeryleftore-PropylAther  CeHioO,  144,95  ' 

Die  Differenzen  im  spec.  Volum  für  CgHi  bezüglich  der  fetten 
und  aromatischen  Substanzen  variirten  zwischen  circa  85  und  95, 
für  CiHfBrs  zwischen  circa  81  und  94. 

£.  Elsässer  (1)  kam  .in  einer  Untersuchung  über  die 
specißschen  Volumina  von  Estern  der  Fettreihe  zu  folgenden 
tabellarisch  zusammengestellten  Resultaten  : 

I.  Tabelle  der  Siedepunkte  bei  760  mm  : 


AmeiBon- 

Essig- 

Propion- 

Butter- 

Isobutter- 

Valeriau 

Bäure 

s&ore 

sftare 

Säure 

sfture 

stture 

Metiiyl 

82,8 

67,6 

79,9 

102,3 

92,8 

116,7 

Aediyl 

64,5 

77,1 

98,8 

119,9 

110,1 

184,8 

Propyl 

81,0 

100,8 

122,2 

142,7 

138,9 

155,9 

Isobatyl 

97,9 

116,8 

136,8 

156,9 

146,6 

168,7 

Amyl 

123,8 

— 

160,2 

178,6 

168,8 

— 

(1)  Ann.  Gbem.  919,  802. 
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8peo.  Vol.  organ.  Verl^.  —   pBraffiiiy  spec.  Gew. 


n.  Tabelle  der 

Bpeoifitoben 

Gewichte  bei  den  in  Tabelle  I  angeflUbrten 

Siedepunkten 

• 
• 

AmeiseA- 

Eissig- 

Proplon- 

Butter- 

Isobntter- 

Valerian- 

säure 

sfture 

sfture 

s&ore 

flftare 

Bäure 

Metbyl 

0,96196 

0,88086 

0,88680 

0,80261 

0,80897 

0,77618 

Aeihyl 

0,86667 

0,82678 

0,79868 

0,76940 

0,77726 

0,74764 

Propyl 

0,82146 

0,79489 

0,77201 

0,74669 

0,74647 

0,72740 

iBobatyl 

0,78287 

0,77080 

0,74424 

0,71680 

0,73281 

0,70649 

Amyl 

0,77027 

— 

0,78646 

0,71148 

0,70662 

— 

m.  TabeUe 

der  Bpeoififlol] 

len  Yolnmina  : 

Ameisen- 

Eesig- 

Propion- 

Bntter- 

laobntter- 

Valian* 

s&nre 

Bfture 

a&ore 

8&are 

säure 

Bäore 

Methyl 

62,84 

88,77 

104,86 

126,76 

126,64 

149,60 

Aetbyl 

86,14 

106,16 

127,87 

160,87 

148,86 

178,44 

Propyl 

106,83 

128,06 

149,87 

178,89 

178,71 

197,47 

iBobntyl 

129,96 

160,10 

174,28 

200,63 

196,01 

223,40 

Amyl 

160,21 

— 

196,04 

221,62 

223,04 

— 

Für  die  schon  von  Kopp  (1)  versuchte  Entscheidung,  ob  das 
spec.  Volum  sich  ändere ,  wenn  an  die  Stelle  eines  normalen 
Alkohols  oder  einer  normalen  Säure  die  Isoyerbindungen  ein- 
treten,  konnte  auch  Elsässer  nichts  Bestimmendes  erbring^i; 
die  Volumina  der  Isobuttersäureverbindungen  waren  nach  Obigem 
in  vier  Fällen  kleiner,  in  einem  Falle  (beim  Amjläther)  aber 
auch  gröfser  als  die  der  normalen  Buttersäure. 

Die  Abhandlung  von  A.  Zander  (2)  über  das  spec.  Volum 
flüssiger  organischer  Verbindungen  ist  im  Auszuge  auch  in  ein 
anderes  Journal  (3)  übergegangen. 

G.  B  e  i  1  b  7  (4)  untersuchte  das  spec.  Gewicht  eines  Paraffins 
vom  Schmelzpunkt  38,  welches  von  Schiefemaphta  stammte  und 
eine  deutlich  krjstallinische  Structur  besafs.  Im  festen  Zustande 
war  die  Dichte  =  0,874  bei  21«,  im  gelösten  =  0,7956  bei  der 
gleichen  Temperatur;  im  geschmolzenen  liefsen  sich  folgende 
Dichten  feststeUen  :  0,783  bei  38^  0,779  bei  43,4^  0,775  bei  49«, 
0,771  bei  54,5«,  0,767  bei  60«  und  0,763  bei  65,5«.  Da  hiemach 
einer  Temperaturerhöhung    von   27,5«  eine  Verminderung   des 


(1)  JB.  f.  1868,  808  f.  —  (2)  JB.  f.  1882,  27  f.  —  (8)  Ann.  Phys.  Beibl. 
f ,  69.  —  (4)  Ghem.  Sog.  J.  4S,  888. 


Oase,  krit.  Temp.,  Compre«ibilitftt,  VerfijlMig. ;  Entbind,  v.  Waaserat.      73 

spec  Gewichts  um  0,020  entsprach,  so  l&fst  sich  hiernach  be- 
rechnen, dafs  dasselbe  bei  2P  ftir  flüssiges  Paraffin  betrug 
=  0,7954;  eine  mit  der  für  den  aufgelösten  Körper  erhaltenen 
fast  gleiche  Zahl. 

J.  Jamin  (1)  führte  in  zwei  längeren,  wesentlich  rein 
physikalischen  Abhandlungen  aus,  dafs  der  kritische  Punkt  von 
Oasen  definirt  werden  könne  als  diejenige  Temperatur,  bei 
welcher  eine  Flüssigkeit  und  sein  gesättigter  Dampf  die  gleiche 
Dichte  besitzen.  Er  zeigte  diefs  namentlich  bei  der  Kohlensäure, 
ftkr  deren  Verflüssigung  bei  verschiedenen  Drucken  und  Tem- 
peraturen Er  Curven  errichtete,  sodann  auch  für  Sauerstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff,  Acetylen  und  Aethylen.  —  W.  Bam- 
say  (2)  machte  hierzu  eine  Prioritätsreklamation,  in  welcher  Er 
auf  Seine  (3)  bezügliche,  bereits  im  Jahre  1880  veröffentlichte 
Arbeit  aufmerksam  macht. 

Die  Arbeit  von  E.  H.  Amagat  (4)  über  die  Zusammen- 
drückbarkeit  von  Oasen  (Luft,  Wasserstoff,  Kohlensäure)  ist 
sehr  ausführlich  auch  in  einem  andern  Journal  (5)  erschienen. 

Cailletet  (6)  beschrieb  des  Ausführlichen  einen  von  Ihm 
zur  Verflüssigung  von  OcLsen  benutzten  Apparat  (7);  die  damit 
angesteUten  Versuche  für  die  Comprimirung  von  Aethylen  und 
Sauerstoff  sind  früher  (8)  schon  mitgetheilt. 

G.  Wheeler  (9)  bemerkte,  dafs  wenn  man  in  eine  ange- 
säuerte Lösung  von  Eisensulfat  ein  Stückchen  Zink  bringt  und 
nun  vorsichtig  derart  Wasser  auf  die  Masse  schüttet,  dafs  dieses 
sich  mit  ihr  nicht  mischt  —  der  entbundene  Wasserstoff  an  der 
Berühmngsstelle  der  zwei  Schichten  mit  erheblichen  Wider- 
ständen zu  kämpfen  hat,  ehe  die  Blasen  durchdringen  können. 
Er  hält  dieis  für  ein  besonderes  Phänomen« 


(1)  Compt  nnd.  IM,  1448;  09,  10.  —  (2)  Phil.  Mag.  [5]  lO,  118; 
Gompt  rend.  «9,  448.  —  (3)  JB.  f.  1880,  41  f.  ~  (4)  JB.  f.  1882,  65.  — 
(5)  Ann.  chim.  phys.  [5]  99,  456,  464,  480.  —  (6)  Ann.  chim.  phys.  [5] 
99,  153.  —  (7)  JB.  f.  1882,  56.  —  (8)  Daselbst,  117.  —  (9)  Chem.  News 
«9,  76. 


74  WasMnloir  und  flanentoff  gegm  Plstm. 

Berthelot  (1)  untersuchte  das  AbsorptionsyermOgeii  von 
WattnerHoff  und  Bauerstoff  für  Platin  in  sein^i  verschiedenoi 
Zuständen  und  zwar  1)  als  Platm«eAtoaiii«i|  2)  durch  Ameisen- 
säure reducirt  und  3)  als  Platinmohr.  Der  dazu  dienende 
Apparat  ist  im  Originale  des  Ausführlichen  beschrieben;  er  be- 
stand im  Wesentlichen  aus  einem  mit  der  Luftpumpe  in  Ver* 
bindung  stehenden  Ballon  mit  huigem  Halse,  welcher  in  einem 
Calorimeter  stand  und  in  welchen ,  sobald  die  erste  nach  dem 
Einfüllen  des  Metalls  und  Auspumpen  voi^enommene  Wägung 
beendigt  war,  das  Gas  zur  Absorption  kam.  Nach  der  zweiten 
Wägung  wird  der  Kolben  langsam  auf  200^  unter  Anwendung 
der  Luftpumpe  zur  Austreibung  des  Gases  erhitzt,  eventueU 
unter  Wiederholung  der  Operation.  Es  zeigte  sich  sogar,  dafs 
manchmal  diese  Methode  nicht  genügt ;  in  solchem  Falle  ist  das 
Metall  herauszunehmen  und  in  einem  Cylinder  von  schwer  schmelz- 
barem Glase,  gleichfalls  unter  Anwendung  der  Luftpumpe,  bis 
zum  beginnenden  Schmelzen  des  letzteren  zu  erhitzen.  Im  All- 
gemeinen fand  Er,  dafs  sich  bei  der  Absorption  Hydrüre  be- 
ziehungsweise unbeständige  Oxyde  des  Platins  bilden  und  zwar 
nachweislich  durch  die  Wärmetönung,  mit  welcher  jene  begleitet 
ist.  Am  besten  ging  der  Procefs  mit  dem  durch  Ameisensäure 
reducirten  Platin  vor  sich,  welches  die  Verbindungen  Pt^oHa  und 
PttoHg  bildete,  von  denen  die  erstere  -|-  42,6  und  die  letztere 
-|-  33,9  cal  Verbindungswärme  zeigten.  Mit  Bauerstoff  ent- 
bindet das  Platin  eine  sehr  viel  geringere  Menge  Calorien  und 
überhaupt  eine  so  kleine,  dafs  sie  kaum  meisbar  ist;  auch  liefs 
sich  aus  dieser  eine  bestimmte  Verbindung  von  Platin  und  Sauer- 
stoff nicht  berechnen.  Uebrigens  konstatirte  Elr  f%Lr  Platinmokr^ 
dafs  es  sich  verschieden  verhielt,  je  nachdem  es  zuvor  1,  3,  4 
oder  5  mal  im  luftleeren  Raum  erhitzt  wurde,  ehe  es  mit  Sauer- 
stoff in  Berührung  kam.  95,9  g  entwickeln  nämlich  damit  im 
ersten  Falle  0,0595,  im  zweiten  0,0469,  im  dritten  0,01%,  im 
vierten  nur  0,0116  cal.  —  Durch  die  Bildung  der  Platinhydüre 
erklärt  Er  auch  die  Entzündung  von  Knallgas  durch  Platinmohr; 

(1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  ••,  519. 
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die  Hjdrttre  entbinden  bei  ihrer  Entstehung  ziemlich  viel  Wärme 
und  diese  werden  durch  Sauerstoff,  gleichfalls  unter  Wärmeent- 
wicklung (und  Wasserbildung)  zersetzt. 

8.  V.  Wroblewski  und  K.  Olzewski  (1)  haben  inte- 
ressante Beobachtungen  und  Versuche  mitgetheilt  über  die  Ver- 
flüssigung von  Sauerstoff y  Stickstoff  und  Kohlenoxyd  sowie  die 
Erstarrung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol,  Sie  bedienten 
sich  dazu  eines  in  den  Annalen  der  Physik  ausführlich  be- 
schriebenen Apparats,  welcher  eine  Modification  des  von  Cail- 
letet  (2)  angegebenen  war.  Die  von  Letzterem  mittelst  des 
flüssigen  Aethylens  (3)  erzeugte  niedere  Temperatur  von  —  105^ 
genügte  zur  Verflüssigung  des  Sauerstoffs  nicht;  man  erhält 
aber  eine  hierzu  ausreichende  von  —  136^,  wenn  man  das 
flüssige  Aethylen  im  Vacuum  sieden  lälst.  Die  kritische  Tem- 
peratur des  Sauerstoffs  (4)  wurde  bei  —  113®  (annähernd),  der 
kritische  Druck  bei  ungefähr  50atm  gefunden,  während  nach 
einer  Berechnung  von  E.  Sarrau  (5)  auf  Grundlage  einer 
Formel  von  Clausius  der  kritische  Druck  48^7  atm  und  die 
kritische  Temperatur  —  105^  betragen  sollte;  Zahlen,  welche 
mit  den  ersteren  leidlich  übereinstimmen.  Der  wahrscheinlichste 
Werth  der  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs  ist  nach  einer  sorg- 
fältigen Berechnung  v.   Wroblewski 's  (6)  gleich  0,899  bei 

—  130®.  —  Ueber  die  Verflüssigung  von  Stickstoff  und  Kohlen- 
ozyd  liegen  genauere  Beobachtungen  noch  nicht  vor;  doch 
zeigte  sich,   dafs   die  (noch   nicht  flüssigen)  betreffenden,  auf 

—  136®  abgekühlten  und  unter  160  atm  Druck  stehenden  Gase 
bei  einer  langsam  bewirkten  Expansion  (so  dafs  der  Druck  nicht 
unter  50  atm  sank)  sich  völlig  verflüssigten.  Beide  so  erhaltene 
farblose  Flüssigkeiten  scheinen  ähnlichen  Siedepunkt  zu  be- 
sitzen; sie  wurden  übrigens  nur  wenige  Secunden  lang  beo- 
bachtet. —  Schwefelkohlenstoff  erstarrt  bei  etwa  —   116®  und 

(1)  Ann.  Pliys.  [2]  SO,  243  bis  257;  Monatsli.  Chem.  4,  337,  415;  J. 
pr.  Cham.  [2]  M9,  57,  59;  Compt.  rend.  SS,  1140,  1225,  1226;  Chem.  News 
49,  198  (Aus».).  —  (2)  JB.  f.  1882,  56.  —  (3)  Daselbst^  117.  —  (4)  Compt 
rand.  09,  809.  —  (5)  Daselbst  97,  489.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  SO,  860; 
Compt  rend.  99,  166. 
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wird  bei  —  110^  wieder  flüssig;  der  Erstarrungspunkt  des  Alko- 
hols liegt  bei  etwa  —  130,5®,  bei  —  129®  erscheint  letzterer 
dickflüssig  wie  Oel;  Phosphorchlorür  wird  bei  etwa  —  111,8® 
fest.  —  Nach  einer  späteren  Mittheilung  von  S.  v.  Wro- 
blewski  (1)  beträgt  die  Temperatur emiedrigung ,  welche  man 
bei  der  Ausdehnung  des  verflüssigten  Sauerstofis  erhält  —  186®. 
Wenn  man  bei  dieser  Temperatur  den  Stickstoff  comprimirt  und 
dann  die  erhaltene  Flüssigkeit  sich  ^in  wenig  ausdehnen  läfst,  so 
erhält  man  grofse,  schneeähnliche  Krjstalle  desselben. 

R.  Bunsen  (2)  untersuchte  eingehend  die  Verdichtung 
(Adhäsion)  von  trockner  Kohlensäure  an  blanken  (??a^ächen. 
Das  Glas  kam  in  Gestalt  von  überaus  zarten,  äufserst  fein  ge- 
sponnenen Glasfaden  zur  Verwendung  und  zwar  von  solcher 
Feinheit,  dafs  150  g  derselben  einen  Raum  von  nur  100  ccm  ein- 
nahmen, einer  Fadenlänge  von  62  geographischen  Meilen  ent- 
sprachen und  eine  Oberfläche  von  23  qm  darboten.  Zur  Be- 
stimmung des  Gewichts,  des  Volums,  der  Oberfläche  und  des 
Querschnittes  der  Fäden  dienten  besondere,  hier  nicht  mitzu- 
theilende  Methoden  resp.  Berechnungen,  welche  ergaben  :  auf 
1  g  des  gesponnenen  Glases  gehen  1877,4  ein  Meter  lange 
Fäden,  denen  insgesammt  zukommt  a)  eine  Mantelfläche  von 
0,09450  qm,  b)  ein  Querschnitt  von  0,0000007982  qm  und  c)  ein 
Volumen  von  0,39911  ccm.  Die  Resultate  der  Beobachtung  sind 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  : 


Col.  I 

Col.  n 

Col.  III 

Col.  IV 

Col.  I 

Col.  II 

Col.  III 

CoL  IV 

0,000 

0,000 

• 

,„,„ 

17,07 

23,247 

16,6 

70,54 

0,881 

8,851 

14,3 

85,96 

19,87 

24,828 

19,2 

69,56 

1,058 

6,654 

18,5 

88,28 

23,29 

26,815 

19,8 

68,10 

2,464 

10,247 

18,5 

80,00 

26,65 

28,56 

19,8 

66,30 

4,178 

12,407 

10,8 

78,28 

29,81 

80,08 

28,00 

65,70 

6,689 

13,977 

12,8 

77,21 

82,42 

81,46 

20,8 

64,10 

7,842 

15,552 

18,6 

76,80 

85,54 

32,65 

18,4 

70,42 

9,162 

17,488 

15,8 

75,80 

89,08 

33,96 

18,7 

118,92 

11,14 

19,268 

16,8 

74,14 

42,64 

85,47 

21,1 

118,44 

18,86 

21,268 

16,8 

72,64 

46,31 

86,85 

20,4 

112,70 

15,22 

22,095 

15,2 

71,08 

51,41 

38,45 

15,7 

110,64 

(1)  Comp!  rend.  09,  1558.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  90,  545. 
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Col.  I 

Col.  II 

Col.  m 

Col.  IV 

Col.  I 

Col.  n 

Col,  ITT 

Col.  IV 

56,63 

39,36 

13,5 

109,84 

225,7 

66,84 

10,0 

97,14 

59,21 

89,51 

11,8 

109,00 

235,1 

57,37 

9,9 

96,22 

60,88 

89,98 

11,2 

143,42 

245,7 

68,10 

14,4 

96,98 

62,85 

40,17 

9,6 

142,88 

256,6 

69,63 

17,8 

96,84 

65,94 

40,58 

8,5 

148,30 

269,3 

61,85 

19,5 

95,46 

72,06 

40,77 

9,9 

142,40 

281,1 

64,25 

18,6 

93,62 

74,29 

41,10 

8,7 

143,36 

292,0 

65,96 

14,9 

91,64 

76,68 

41,84 

8,4 

143,36 

802,6 

66,92 

12,8 

90,32 

78,70 

41,21 

9,1 

107,10 

814,5 

67,68 

6,5 

88,20 

88,16 

41,37 

7,5 

106,22 

822,9 

67,83 

7,8 

88,64 

87,67 

41,66 

2,6 

106,20 

332,3 

68,25 

4,7 

87,74 

91,68 

41,77 

—  0,8 

103,94 

340,5 

68,64 

5,1 

87,44 

96,49 

41,88 

5,9 

105,12 

848,8 

69,01 

7,6 

88,86 

100,9 

42,07 

5,7 

105,60 

356,8 

69,34 

14,0 

88,92 

114,7 

42,44 

9,1 

105,90 

363,4 

69,87 

18,9 

89,94 

127,8 

48,38 

13,2 

106,60 

369,1 

70,26 

22,8 

89,96 

189,4 

45,16 

20,7 

107,28 

371,1 

70,99 

21,8 

89,42 

149,0 

48,32 

21,7 

105,58 

373,1 

71,44 

20,2 

88,72 

162,9 

52,53 

18,1 

101,60 

875,4 

71,96 

18,7 

88,46 

172,0 

54,02 

14,5 

100,14 

377,7 

72,26 

22,6 

88,88 

180,7 

54,66 

9,1 

98,36 

379,7 

72,84 

26,0 

88,62 

192,5 

55,42 

10,2 

98,36 

381,7 

73,52 

23,3 

104,96 

204,6 

56,20 

6,5 

97,02 

382,7 

73,85 

21,6 

104,36 

215,4 

56,68 

4,6 

96,80 

883,4 

73,99 

18,3 

104,04 

Coltimne  I  der  Tabelle  enthält  die  Zeiten  (Zeiteinheit  =  3  Tage 
=  72  Stunden);  Columne  U  die  condensirten  Gesammtvolumina 
(in  reducirten  com)  des  Gases  ^  Columne  III  die  Temperaturen 
(in  Centesimalgraden)  und  Columne  IV  die  Drucke  (Einheit  des 
Quecksilberdrucks  =  5  mm).  Die  auf  die  Weise  zu  constru- 
irenden  (im  Original  gegebenen)  Curven  zeigten,  dafs  1)  ein 
stationärer  Zustand  der  Gasverdichtung  keineswegs  nach  wenigen 
Stunden  oder  Tagen ,  sondern  nicht  einmal  in  mehreren  Jahren 
erreicht  wird ;  dafs  2)  während  der  dreijährigen  Dauer  der  Ver- 
suche trotz  der  instantanen  und  allmählichen  Druck-  und  Tem- 
peraturänderungen niemals  eine  bemerkbare  Loslösung  der  an 
der  Glasoberfläche  verdichteten  Kohlensäure  stattfindet;  dafs 
3)  plötzliche  Aenderungen  des  Quecksilberdruckes  von  0,3521 
auf  0,5696  m,  von  0,5450  auf  0,7171  m,  von  0,7168  auf  0,5355  m, 
von  0,4431  auf  0,5248  m  keine  Veränderung  im  stetigen  Ver- 
laufe der  Gasdichte  erkennen  lassen ;  dafs  4)  innerhalb  eines 


7g      Kohlens&ure,  Verh.  —  Luftpumpe.  —   Yerdampfen  im  Vaouum. 

Temperaturintervalls  von  -f-  23^  bis  —  0,8®  mit  steigender  Tem- 
peratur eine  Beschleunigung,  mit  abnehmender  eine  Verzögerung 
der  Gasverdichtung  erfolgt.  Endlich  ergab  sich  5),  dafs  die 
(mit  Einschlufs  der  0,005  qm  betragenden  innem  Oberfläche  des 
Beobachtungsinstruments)  1 3,628  qm  grofse  OlasoheräSjßhe  an 
Kohlensäure  aufgenommen  hatte  :  nach  Ablauf  des  ersten  Jahres 
42,91  ccm  von  0®  und  0,76  m,  des  zweiten  Jahres  57,94  ccm,  des 
dritten  Jahres  69,98  ccm.  Es  wurden  mithin  in  drei  Jahren  auf 
1  qm  Glasfläche  verdichtet  :  5,135  ccm  von  0*^  und  760  mm 
Druck.  Dieses  überraschende  und  mit  den  bisherigen  Beo- 
bachtungen (nach  welchen  man  annahm,  dafs  ein  Maximum  der 
Gasverdichtung  schon  nach  wenigen  Stunden  oder  Tagen  ein- 
trete) vollständig  in  Widerspruch  stehende  Resultat  kann  indefs 
nach  der  BeschaflTenheit  des  Glases  und  der  darin  fest  gebundenen 
Kieselsäure  unmöglich  durch  eine  Verdrängung  dieser  mittelst 
Kohlensäure  erklärt  werden,  sondern  ist  lediglich  aus  Adhäsions- 
wirkung, beziehungsweise  capillarer  Formwirkung  hervorge- 
gangen. —  Atmosphärische  Luft  verhält  sich  ähnlich  wie  die 
Kohlensäure  gegenüber  glatten  Glasflächen,  zum  Unterschiede 
von  porösen  Körpern,  wie  Kohle,  bei  welchen  sich  schon  nach 
verhältnifsmäfsig  kurzer  Zeit  stationäre  Zustände  der  Gasan- 
häufung einstellen. 

Die  Abhandlung  vonB.  Clausius  (1)  über  das  Verhalten 
der  Kohlensäure  gegen  Druck,  Volum  und  Temperatur  aus  dem 
Jahre  1880  ist  neuerdings  noch  einmal  in  einem  anderen  Jour- 
nal (2)  erschienen. 

K.  L.  Bauer  (3)  beschrieb  einige  Vereinfachungen  für  das 
Experimentiren  mit  der  Luftpumpe. 

Mc'Leod  (4)  construirte  einen  Apparat  zur  Verdampfung 
von  Flüssigkeiten  im  Vacuum  über  einem  Wasserbad  von  50^, 
der  sich  von  den  üblichen  dadurch  nicht  unwesentlich  unter- 
scheidet ,  dafs  er  1)  etwa  50  ccm  in  zwei  Stunden  zur  Ver- 
dampfung   bringt,    also    erheblich   rascher    als    jene  arbeitet; 


(1)  JB.  f.  1880»  66.  —   (2)   Axm.  chim.  phys.  [5]  SO,  868.  —   (3)  Ann. 
Phys.  [2]  SO,  542.  —  (4)  Chem.  News  4S,  884. 
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2)  eine  derartige  sinnreiche  Anordnung  besitzt,  dafs  das  ver- 
dampfende Wasser  dazu  dient,  die  Evacuirung  zu  erwirken. 

A.  Jarolimek  (1)  hat  neue  Gleichungen  für  die  Bezie- 
hungen zTwischen  Spannung  und  Temperatur  von  Dämpfen  (für 
WasseTy  Kohlensäure,  Quecksilber,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  Chlorkohlenstoff)  gegeben.  Die 
nach  Seiner  Methode  berechneten  stimmen  mit  den  bekannt^ 
früher  von  Regnault  gegebenen  Werthen  nahezu  überein. 

8.  Koch  (2)  bestimmte  die  Reibungsconstanten  des  Queck- 
«t75a-dampfes  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Da  nach  den 
Untersuchungen  über  die  specifische  Wärme  des  Quecksilbers  (3) 
dasselbe  sich  wie  ein  materieller  Punkt  verhält,  so  erschien  es 
wahrscheinlich^  dafs  sein  Dampf  bezüglich  der  gegenseitigen 
Wirkung  sich  wie  eine  unveränderliche  elastische  Kugel  ver- 
halte^ mithin  die  Reibungsconstante  der  Quadratwurzel  der 
absoluten  Temperatur  proportional  sei.  Es  ergab  sich  indefs^  dafs 
diefs  nicht  der  Fall  war.  Die  Potenz  der  absoluten  Temperatur, 
welcher  der  Reibungscoefficient  proportional  ist,  findet  sich  für 
Quecksilberdampf  im  Intervalle  von  270  bis  880^  gleich  1,6 ; 
wonach  der  Durchmesser  des  Quecksilbermoleküls  ungefähr  der 
GrOfse  (1/T)®»**  proportional  wäre,  wenn  T  die  absolute  Tem- 
peratur bezeichnet.  Folgende  Tabellen  geben  die  Versuchsdaten 
für  zwei  CapiUaren. 

CapÜlare  I  : 
R  SB  0,0042456  om    1  »  9,876  om  : 


Pk 

Pi 

T 

Q 

t» 

ß 

Fehler 

cm 

om 

Beo. 

mg 

beob. 

ber. 

1 

24,9 

2,1 

2428 

18,75 

801 

0,000582 

0,000533 

-0.2 

9 

«6,5 

2,1 

1686 

10,8 

804 

681 

588 

-1,8 

8 

80,88 

1,1 

8285 

25,88 

811 

555 

549 

+  1,1 

4 

41,98 

1,15 

2261 

82,8 

826 

578 

571 

+  1,2 

5 

68,63 

0,8 

1937 

67,71 

852 

608 

611 

—  0,5 

6 

69,04 

2,0 

1448 

51,1 

852 

607,5 

611 

—  0,5 

7 

92,52 

2,84 

1081 

60,98 

868 

648 

687 

+  0,9 

8 

92,66 

1,2 

1059 

61,85 

868 

644 

687 

+  1,1 

9 

92,98 

2,4 

855 

50,67 

368,4 

640 

638 

+  0,8 

10 

95,08 

1,8 

1288 

75,6 

870 

646 

640 

+  0,9 

11 

96,6 

1,1 

1027 

65,28 

871 

643 

642 

+  0,1 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.) 
198.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  IS,  857. 
1876,  52 ;    f.  1876,  67. 


,  989;  99,  522;  Monateb.  Ghem.  41, 
(8)  Kundt  und  Wazbnrg,  JB.  f. 
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Capillare  n  : 


Pi 

Pf 

T 

Q 

t» 

ß 

Fehler 

cm 

cm 

See. 

mg 

beob. 

ber. 

1 

13,22 

1,4 

3317 

11,42 

273 

0,000494 

0,000492 

+  0,4 

2 

32,0 

1,2 

1630 

28,4 

313 

661 

662 

—  0,2 

8 

40,6 

1,2 

2300 

60,84 

324,4 

676 

669 

--0,1 

4 

86,4 

1,6 

1603 

160,4 

363,6 

631 

630 

5 

93,6 

1,8 

1092 

127,9 

369 

641 

639 

--0,8 

6 

104,8 

2,26 

1029 

148,6 

876 

646 

648 

-0,6 

7 

118,1 

0,7 

1043 

171,1 

380 

664 

666 

—  0,8 

Unter  pi  und  p«  ist  der  an  den  beiden  Enden  der  Capillaren 
beobachtete  Druck,  gemessen  in  der  Höhe  einer  Quecksilber- 
säule von  0*^;  unter  T  die  Durchflufszeit  in  Secunden;  unter  Q 
das  Gewicht  des  in  dieser  Zeit  überdestillirten  Quecksilbers 
in  mg ;  unter  t  die  aus  pi  berechnete  Temperatur ;  unter  n  beob. 
der  aus  den  Versuchsdaten  berechnete,  unter  (i  ber.  der  aus  der 
nachstehenden  Gleichung  berechnete  Reibung8coeßcient\  unter 
^Fehler*  eine  Vergleichung  dieser  beiden  Werthe  verzeichnet. 
Setzt  man  die  Beibungsconstante  (i  einer  Potenz  der  abso- 
luten Temperatur  proportional^  so  ergiebt  sich  für  Queck- 
silber zwischen  270  und  380«  ft  =  /lo  {1  -f-  at)  >'«<>;  worin 
fio  =  0^000126  ist^  wenn  man  für  den  thermischen  Ausdehnungs- 
coefficienten  des  ungesättigten  Quecksilberdampfes  denjenigen 
der  Luft  setzt.  —  Er  berechnete  gleichfalls  den  Molekulardurch- 
measer  des  QuecksüberAKJXV^iB  im  Vergleich  zu  Wasserstoff  bei 
300®.  Sind  (i  und  S,  Reibungscoefficient  und  Molekulargeschwindig- 
keit bei  der  absoluten  Temperatur  T^  (>  die  Dichte  und  l  die 
Weglänge  bei  dem  Drucke  von  760  mm  und  bei  T«  für  Queck- 
silberdampf und  haben   die  gestrichenen  Gröfsen  dieselbe  Be- 


deutung flir  Wasserstoff^  »o  ist  -^  =  -^  .  -^  .  -g; 


und  es   ver- 
halten sich  bei    gleicher  Molekülzahl  in   der  Baumeinheit  die 


s 


Molekulardurchmesser  :  -;  =  |/7~.     Nach  Kundt  und  War- 


s 


/' 


bürg  (1)  ergiebt  sich  die  Beibungsconstante  des  Wasserstoff 


(1)    Siehe    die  JB.   f.   1876,    38    angeführte  Abhuidliiiig ;    vgL    auch 
T.  Obermayer,  JB.  f.  1876,  42 f. 
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hä  30(y>  za  /i  ^  0,000142;  das  Verh&ItnilB  der  Dichten  ist 
gleich  dem  der  Molekulargewichte  =  1  :  100,  das  der  Mole- 
kolargeschwindigkeiten  ist  1698/169  =  10,05;  woraus  das  Ver- 
hSltnils  der  Molekularvolumina  resnltirt  :  (s/s^*  =»  4,39.  Bei  (fi 
ist  dagegen  nach  derselben  Berechnung  das  gleiche  Verh&ltnüs 
Yon  Quecksilber  zu  Wasserstoff  ^  12,9. 

Mc  Leod  (1)  prüfte  die  Spannung  des  QueoksüberdampfeB 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  eine  etwas  rohe  Weise  derart, 
daCs  Er  in  ein  verschlielsbares  GefsLfs  ein  mit  Quecksilber  ge- 
fälltes Rohr  brachte,  das  Ge&fs  verschlofs  und  nach  neun  Tagen 
resp.  einem  Monat  das  in  dasselbe  verdampfte  Quecksilber  mittelst 
Auflösen  und  Titriren  bestimmte.  Er  fand  auf  diese  Weise,  dafs 
1  Liter  Luft  0,00006316  g  Quecksilber  enthielt,  wonach  sich  die 
Dampfspannung  desselben  (bei  etwa  20^)  zu  0,00574  mm  be- 
rechnet Hiemach  scheint  es,  als  ob  die  von  Hagen  (2)  ge- 
gebene Zahl  zu  hoch  sei. 

Isambert  (3)  hat  im  Verlauf  Seiner  (4)  Untersuchungen 
tLber  Dampfspannungen  auch  die  Sulfhydrate  von  Aethyl-  und 
Diäthylamin  untersucht.  Diäthylaminsulfhydrat  wurde  durch 
directe  Vereinigung  der  Componenten  in  Barometerröhren  dar- 
gestellt; es  krTstaUisirt  in  weifsen  Massen;  Seine  Maximai- 
Dampftension  ist  150  mm  bei  etwa  10^.  Unter  den  gleichen 
Bedingungen  besitzt  das  Diäthylamin  selbst  eine  Tension  von 
120  mm,  während  das  feste  Sulfhydrat  in  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Diäthjlamin  die  gleiche  Tension  (120  mm)  giebt. 
Dieselbe  bleibt  ebenfalls  unveränderlich  und  gleich  bei  sämmt- 
lichen  zwischen  6  und  22^  befindlichen  Temperaturen.  —  Ver- 
schieden Ton  dem  Verhalten  des  Diäthylaminsulfhjdrats  ist  das 
von  Aetkylamin$ulfhydrat ,  welches  im  Uebrigen  analog  jenen 
aus  den  Componenten  entsteht.  Die  Büdung  geht  indefs  nur 
allmählich  und  erst  beim  Ueberschufs  von  Schwefelwasserstoff 
▼or  sich,  während  sie  beim  Diäthylaminderivat  sogleich  statt- 


(1)  GheBL  News  48,  261.  —  (2)   JB.  f.  1882,  66.  —   (8)    Compi  rend. 
••,  708.  —  (4)  JB.  t  1882,  288. 
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findet.  Die  Dan^fteiiBioii  des  MonoäihylderivatB  beträgt  nur 
48  mm  bei  13f^. 

Die  Arbeit  von  J.  Dreck  er  (1)  über  die  innere  Aus- 
dehnungsarbeit  von  Fliisstgkeüagemüchen  :  Wasser  -  Alkohol^ 
Schwefelkohleiistoff- Alkohol ,  Chloroform  -  Alkohol ,  Chloroform- 
Schwefelkohlenstoff;  ist  wesentlich  rein  physikalischen  Inhalts. 
Im  Gegensatz  zu  Schüller  (2)  fand  Er  die  Differenzen 
zwischen  den  apecifisohen  Wärmen  bei  constantem  Volom 
c,-c  ^  von  Chloroform-Schwefdkohlenatoff'QewiBohein.  stets  n^ga- 
tiV;  aber  sehr  klein  und  niemals  gröiser  ab  die  von  Schüller  (3) 
für  diejenigen  bei  constantem  Druck  Cp-c'p  aBgegebenen.  Hier- 
nach kann  man  auf  die  Constanz  der  specifischen  Wfirme  für 
dieses  Gemisch  schlielsen.  Bei  den  anderen,  Alkohol  enthal- 
tenden Gemischen  war  dagegen  die  specifische  Wärme  sowohl 
bei  constantem  Druck  als  bei  constantem  Volum  gröiser  als  die 
unter  Annahme  der  Constanz  der  specifischen  Wärme  der  Be- 
standtbeile  berechnete.  Da  indefs  die  Differenzen  c^-c'^  stets 
kleiner  als  die  Cp~Cp  sind,  so  folgt  daraus ,  dab  die  innere 
Arbeit,  welche  bei  der  Ausdehnung  geleistet  wird,  in  den  Ge- 
mischen eine  grölsere  ist  als  in  den  getrennten  Bestai^dtheilen, 
Hiemach  dürfte  man  den  Clausius 'sehen  Satz  von  der  Con- 
stanz der  wahren  WärmecapacitiU  auch  Air  diese  Gemische 
aufrecht  erhalten  unter  der  Annahme,  dals  auch  diejenige  innere 
Arbeit,  welche  bei  constantem  Volum  bei  der  Temperatur* 
erhöhung  geleistet  wird,  für  Gemische  eine  grOfsere  als  für  die 
getrennten  Bestandtheile  ist 

W.  Lenz  (4)  stellte  folgende  Formeln  auf  zur  Feststellung 
des  Verhältnisses,  in  welchem  zwei  Lömngen  von  bekanntem 
Procentgehalt  gemischt  werden  müssen,  um  ein  Gemisch  von 
bestimmtem  Gehalt  zu  erzielen.  Dieselbe  beruht  auf  der  ein- 
fachen Entwicklung  von  drei  Gleichungen  mit  drei  Unbekannten«. 
Sei  z  die  gesuchte  Menge  der  Flüssigkeit  von  a  Proc. ;  7  die 
von   b  Proc.    und    z    die   zu    mischende    von   c  Proc,    so    ist 


(1)  Ana.  Phys.   [2]  ••,   870  Hb  896.  —   (S)   JB.   t    ISfO,  89  ft  — 
(8)  Duelbst,  91.  —  (4)  Rep.  anal  Chem.  1888,  181. 


Moleknkn  Temperatarerniedrigong  ron  LösniigsmiHelii«  ^^ 

1)  xa  -j-  yb  =  (x  +  y)c  und  2)  x  +  y  =  z;  (a  -j-  b>c). 
Dfüieyr  y  =  a  (c  —  a)/b  —  a;  x  =  z(c  —  b)/a  —  b  und 
I  =  [x(c  —  a)  /  b  —  c]  -(-  X  o^®^^  Ä^cb  z  =  [y  (c  —  b)/a  —  c] 

Die  Arbeit  von  F.  M.  Raoult  (1)  über  das  Erstarren 
von  Lösungsmitteln  ist  ausftlbrlich  dem  Inhalt  gemäfs  von 
Debray  (2)  besprochen^  welcher  Letzterer  einige  Bemerkungen 
daran  knüpft.  —  Raoult  (3)  zeigte  sodann  in  neuen  Abhand- 
lungen die  schon  angefllhrte  Gesetzmäfsigkeit  bei  neuen  Bei- 
spielen und  zwar  für  anorganische  und  organische  Säuren ;  an- 
organische und  organische  Basen  (Amine  und  Nicotin).  Die 
^ymolekularef^  Temperaturemiedrigung  des  Schmelzpunkts  von 
Wasser  als  Lösungsmittel  fand  Er  bei  Säuren  (anorganische 
wie  organische)  ±  40  und  (in  einer  anderen  Gruppe)  ±  20  in 
übrigens  sehr  weiten  Grenzen  schwankend.  Hierdurch  kam 
er  nichtsdestoweniger  zur  üeberzeugung;  dafs  iemmetaphospkore, 
Natrium  nicht  die  übliche;  sondern  die  verdoppelte  Formel 
NafPsOe  beizulegen  sei.  Obigen  Zahlen  entsprechen  auch  zwei 
Grruppen  der  Basen,  deren  Werthe  gleichfalls  sich  in  erheblich 
weiten  Grenzen  bewegen.  Die  stärkeren  Basen  resp.  Säuren 
zeigen  die  gröfsere  molekulare  Temperaturerniedrigung  (±  40) 
der  ersten  Ghtippe^  so  dafs  in  die  zweite  Gruppe  (±  20)  sämmtliche 
organische  Säuren  und  (mit  Ausnahme  der  Ammoniumhydrate) 
auch  sämmüiche  organische  Basen  hineinpassen.  Auf  die  Weise 
scheint  es  auch  möglich  zu  sein^  durch  Feststellung  der  Daten 
ftlr  die  molekulare  Temp^aturemiedrigung  eines  bestimmten 
Lösungsmittels  (Wasser)  zu  entscheiden  ^  welche  Säure  resp. 
Base  im  Stande  ist;  eine  andere  aus  ihrem  Lösungsmittel  ent- 
weder zu  verdrängen  oder  auch  sich  mit  ihr  darin  zu  theilen. 
£ine  ganze  Reihe  organischer  heterogener  Substanzen  ertheileU; 
wie  aus  folgender  Tabelle  zu  ersehen  ist;  dem  Wasser  eine  fast 
gleiohe  molekulare  Temperaturemiedrigung  : 


(1)  JB.  f.  1882,  71.  —   (2)  Gompt.  rend.  B«,  825.  —   (8)  Daselbst 
660,  1S5S ;  •«,  941 ;  Ann.  Phys.  [6]  »8,  138. 
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A  = 

M  = 

Tomperitnreniwdri- 

Formel 

Mol.- 
Qewioht 

dBiTempfl- 

r»tnrenu6- 
drigung 

rmg  =  M.A. 

HathTUlkoliol 

83 

—  0,641 

AethTUlkohal      . 

48 

0,876 

BntyUlkohol    .    . 

74 

o,asa 

aiyCBrin      .     .     . 

91 

0,186 

Hunit    .... 

lea 

0,009 

InTeTtsnokoT   .    . 

180 

0,107 

HUohraoker    .    . 

MS 

0,063 

BoIiKiiokM      .    . 

S42 

0,064 

366 

0,060 

Phonol    .... 

94 

0,186 

^l^rdrkt'    ! 

116 

0,119 

H/> 

166,6 

0,114 

Aceton    .... 

68 

0,S04 

46 

0,419 

ENigatire       .    . 

60 

0,817 

BntteTBttnro     .    . 

88 

0,313 

OzkUinn    .     .     . 

«0 

0,266 

90 

0,118 

1S4 

0,189 

WeiniSttre  .     .     . 

160 

0,180 

193 

0,101 

Aetber     .... 

74 

0,224 

fisaigSth»  .    .    . 

88 

0,301 

Cranwmgurstoff   . 

37 

0,718 

AooUmid     .     .     . 

^NO 

69 

0,801 

CH«N,0 

60 

0,286 

NH, 

17 

Ml? 

CH.» 

46 

0,411 

5X'^.  :  : 

CAN 

69 

0,818 

CAN 

9S 

0,164 

Die  C7oSfficient6a  der  Tempwatorermedrigung  sind  die  Werthe 
filr  1  g  Sabstanz  aof  100  g  Wauer.  Die  in  der  letsten 
Colnnuie  bere^Juieten  Zahlen  sind  abgeleitet  von  der  gatomiati- 
Bohen"  Tempcoatnrerniedri^fimg ,  fUr  Kohlezutoff,  Wasaentoff, 
3aner8to£F  and  Sttokstoff,  weltshe  in  nmden  ZaUen  ergab  : 
C  =  15,  H  «  15,  O  =  30,  N  -e  30.  Hieraas  glaubt  Er  aach 
folgern  21a  dürfen,  dals  die  atomittücHe  Temperaturerniedrigimg 
fUr  ein  jedes  Element  in  den  orgauisclien  Verbindungen  con- 
stant  sei  and  meint  nun  demgemäia,  dals  man  das  MoUhUar- 
geaicht  einer  organiachen  Substanz   mit  Efllfe  dieser  Daten  be- 
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stimmen  könne  aus  der  Temperatarerniedrigung  seines  LOsnngs- 
mittels. 

J.  A.  Groshans  (1)  brachte  eine  rein  theoretische  Ab- 
handlung fAer' toäasenge  Ldgungen,  in  welcher  Er  die  Berech- 
nungen von  a  flir  die  Jnterpolationsformel 


d=  1  + 


100  — p' 


P 

ansfbhrte^  in  welcher  letzteren  p  das  Gewicht  eines  löslichen 
Körpers  und  d  die  Dichte  bedeutet.  100  —  p  war  die  Wasser- 
menge^  die  zur  Lösung  diente.  Einen  Auszug  läfst  die  Arbeit 
leider  nicht  zu. 

Nach  einer  Beobachtung  von  Sp.  U.  Picke  ring  (2)  kann 
eine  überaäUigte  Lösung  (von  Kupfersulfat)  auch  bei  Gegen- 
wart von  ausgeschiedenen  Erystallen  des  betreffenden  Salzes 
entstehen. 

W.  Alexejew  (3)  zieht  aus  Untersuchungen  über  Lo- 
sungen von  Anilin,  Phenol,  Salicylsäure  (4)  und  m-MononitrO' 
benzo^äure  in  Wasser  folgende  allgemeine  Schlüsse :  1)  Die 
Hjpothese,  nach  welcher  Körper  vor  ihrer  Auflösung  zunächst 
in  den  flüssig^i  Zustand  übergehen;  ist  unrichtig.  2)  Die  Lös- 
lichkeit eines  Körpers  wird  von  der  Cohäsionskraft  seiner 
Moleküle  bedingt,  wonach  die  Löslichkeit  um  so  gröfser,  je 
schwächer  diese  Kraft  ist.  3)  Der  Unterschied  zwischen 
Lösungen  und  chemischen  (Molekül-)  Verbindungen  ist  wesentlich 
dahin  zu  präcisiren,  dafs  bei  ersteren  die  Gleichartigkeit  durch 
Temperaturemiedrigung;  bei  letzteren  durch  Temperaturerhöhung 
gestört  wird.  4)  Von  eigentUchen  Lösungen  zu  unterscheiden 
sind  die  flüssigen  Oemisohe]  diese  verhalten  sich  zu  jenen,  wie 
isomorphe  Gem^ige  zu  Legirungen.  5)  UebersätUgte  Lösungen 
sind  solche,  in  denen  der  gelöste  Stoff  überkühlt  ist,  d.  h.  trotz 


(1)  Ann.  PI178.  [2]  90,  492  bis  512.  —  (2)  Chem.  News  49,  86.  — 
(8)  Ber.  1883,  2278  (Anss.);  BnD.  soo.  ohim.  [2]  40,  193  (Ausz.).—  (4)  JB. 
t  1882,  80,  wo  der  roMiflohe  Name  deutsch  Alexeew  wiedeig^geben  ist 
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eiiier  unter  seinem   Schmelepunkt  liegenden  Temperatur  alek 

dennoch  im  flüBsigen  Zustande  befindet.  Folgende  Beol^ 
achtungen  wurden  Air  Anilin^  resp.  Phenol  resp«  m-Nitrobenzoe- 
gemacht  : 


L    Gebalt  an  Jmün  in  Prooenten. 


8,11 


8,68 


6,26 


14,11 


21,01 


86,87 


74,06 


84,03    98,96   94,67 


96,02  96,42 


Tempentor  der  Trübung  der  Löinng  : 
+  16«    66»   I  77«   I  142«  1  166*  |l64,6»  167,6«    187«  1   68»   1   89«   1  26^  j   »• 


7,12       10,20 


+  10 


46« 


n.    Gkbalt  an  Fkenol  in  Prooenten« 
16,81       26,16       28,66    1   86,70    1   48,86   1  61,16   1  71,97 

Temperatur  der  beginnenden  Trübung  : 
500     I     570     1     070     I     57«     1     66«     1     68«     1     20« 


m.    Gebalt  an  m-NUrobemoUäuire  in  Prooenten« 
78,77  I  60,46  j  66,78  f  40,18    21,80  1  11,88  1   6,90  |   4,06  j    8,69 

Temperatur  der  beginnenden  Trübung  : 


8,06     2,08 


+  610|    99«    I  108«  1 107,6« 
Ol  I  I 


108,6«  I  101«  I  90,6« 


76«    I  78,6«  I    66« 


60« 
(♦) 


In  den  beiden  mit  einem  (*)  bezeichneten  Fällen  schied  sich 
feste,  in  allen  anderen  der  Gruppe  III  dagegen  flüssige  m-Nitro- 
benzo^säure  aus.  Die  Lösungen  der  flüssigen  Säure  unterhalb 
107^  müssen  daher  als  übersättigte  (überkühlte)  angesehen 
werden.  Für  Wasser  und  Anilin  wie  flir  Wasser  und  Phenol 
ergiebt  sich  dagegen  nach  obiger  Tabelle^  da(s  hier  wirklich 
Flüssigkeit  in  Flüssigkeit  gelöst  ist.  Indeis  gelang  es  dennoch, 
eine  Lösung  von  festem  Phenol  in  Wasser  auf  die  Weise  dar- 
zustellen, dals  man  eine  ungesättigte  (6,45procentige)  auf  —  1^ 
abkühlte,  wodurch  Eis  sich  abschied,  dann  einen  Phenolkrjstall 
hinzubrachte,  welcher  ein  Gemenge  von  Phenol  und  Eis  aus- 
fällte, und  endlich  auf  -|-  9®  erwärmte.  Hierdurch  entstand  eine 
völlig  klare  Lösung,  welche  beim  Abkühlen  hrystaUinisckes 
Phenol  abschied.  —  Die  Temperatur  der  eintretenden  Trübung 
bei  Losungen  scheint  ein  gutes  Erkennungsmittel  für  die  Bein- 
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faeü  d«r  betreffenden  Substanzen  va  sein,  da  kleine  Veran- 
reinignngen  dieselbe  erheblicher  als  die  Siedetemperatur  ver- 
indem. 

S.  V.  Wroblewski  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  die 
LOslichkeit  der  Kohlensäure  in  Wasser  ausfOhrlich  auch  an 
anderer  Stelle  mitgetheilt. 

Pagliani  und  A.  Emo  (3)  constatirten ,  dafs  Ammoniak 
wie  in  Aethjl-  (4)  auch  in  Propjl-  und  Isobutylalkohol  viel 
weniger  lOsIich  als  in  Wasser  sei. 

W.  W.  J.  Nicol  (5)  fand,  dafs  Chlorammontum  von  anderen 
Salzen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Krystall- 
m^sser  ktystallisiren,  in  Lösung  insofern  eine  Ausnahme  macht, 
als  es  beim  LOsen  in  Wasser  keine  GontracHon  erfährt.  Die 
sonst  zur  Untersuchung  hinzugezogenen  Salze  waren  die  Ghloride^ 
Bromide  und  Jodide  von  Kalium  und  Natrium,  Atr  welche  die 
Contraction,  welche  durch  1  Mol.  Salz  auf  100  Mol.  Wasser 
hervorgebracht  wird,  zwischen  0,005  und  0,006  liegt.  —  Neben 
Chlor-  wurde  auch  noch  Brom-  und  Jodammonium  auf  die 
Aenderung  ihres  specifischen  Gewichts  in  Lösung  untersucht, 
welche  Untersuchung  folgende  Daten  aufwies  : 


1     P 

dt 

d. 

P 

dt 

d« 

KH.01 

IS0,68 

1,06008 

1,07616 

• 

NH4Br    21.28 

1,12976 

1,1408 

1^ 

j  14,84 

1,04408 

1,06219 ' 

2,376     16,81 

1,09048 

1,0978 ' 

l    8»64 

1,02608 

NH«J 
2,464 

1,02872 

i     P 

1  18,58 

j  10,92 
'    6,71 

'  10,81 

dt              d, 
1,12631       1,1241 
1,07118       1,0694' 
1,0394        1,0381 

1,06265 

1,0669 

In  dieser  Tabelle  giebt  p  den  Procentgehalt  der  Lösung  an  Salz, 
dl  das  gefundene  und  ds  das  nach  der  Formel  100/(p/d  -|-  P/D) 
berechnete  specifische  Gewicht  an,  in  welcher  letzteren  P  und  D 
Procentgehalt  und  specifisches  Gewicht  des  Wassers  bedeuten« 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  19,  290.  —  (2)  JB.  f.  1882,  76  f.  —  (8)  Gazz.  obim. 
iteL  IS,  278  (Anas.).  —  (4)  Naooari  und  Pagliani,  in  der  JB.  f.  1880, 
75  enrJUmton  Abhandfang.  -^  (6)  Ann.  Phy«.  BeibL  V,  667. 


38  LMiohkeit  toh  Kdt  NaCl»  KBr,  ItaBr,  KJ,  N^. 

Eb  wurde  als  Einheit  Wasser  tob  20^  gewiUt;  die  unter  der 
Formel  stehe&de  Zahl  zeigt  die  Dichte  des  festen  Salses  ao. 
Hiemach  erfahren  die  LöBungen  von  Chlor-  und  Bromammoninm 
eine  Abnahme,  die  von  Jodammonhun  aber  eine  Zunahme  des 
specifischen  Oewichts  gegenüber  dem  theoretisehea ;  erstere 
Salze  disaodiren  sich  mithin  in  wässeriger  Flüssigkeit,  während 
diels  bei  Jodammoninm  zunächst  zweifelhaft  bleibt.  Indeis 
scheint  auch  das  letztere  Dissodation  zu  erleiden,  daraus  er- 
sichtlich, dafs  die  Contraction  für  1  Mol.  auf  100  Mol.  Wasser 
berechnet  nicht  die  obige,  sondern  nur  0,0015  ist. 

L.  C.  de  Coppet  (1)  bestimmte  die  Löslichkeit  von  CUar-, 
Bromr  nnd  Jodkaltum,  sowie  Chlor-,  Brom"  und  Jodnatnum  des 
SorgfUtigen  und  verglich  sie  mit  den  Resultaten  früherer  Be- 
obachter. Zur  Einhaltung  bestimmter  Temperaturen  bediente 
Er  sich  eines  Glycerinbades  in  Form  eines  aus  Kupfer  ge- 
arbeiteten Apparats  von  18  Litern  Inhalt,  welcher  zum  Hinein« 
sehen  seitliche  Verschlüsse  aus  Glas  besais  und  zur  Begulirung 
der  Temperatur  mit  einem  d'Arsonvarschen  Thenno« 
regulator  (2)  versehen  war.  Die  Salze  wurden  in  Litervallen 
von  1  bis  5  Graden  ansteig^id,  anfangend  bei  — 229  (audi 
resp.  —21,  —  17,  — 14^  — 13,  — 11^),  bis  über  100^  untersucht 
und  wurde  nach  den  eigenen  sowie  früheren  Beobachtungen  ftlr 
jedes  Salz  die  entsprechende  Literpolationsformel  bo^chnet 
Mit  Umgehung  der  ausfilhrlichen  Tabellen  sollen  hier  nur  die 
Löslichkeitsformeln  angegeben  werden.  Diese  waren  :  für 
ChlorkaUum  S  =  28,51  -f  0,2837  t;  BromkaUum  S  =  54^43 
+  0,5128  t;  Jodkalium  S  =  126,23  +  0,8088  t;  wasserfreies 
Bromnatrium  NaBr  (beobachtet  von  -f-  ^^  ^)  ^  ^  110,34 
-|-  0,1076  t;  wasserfreies  Jodnatrium  (beobachtet  von  +  64^7^ 
an)  S  =  264,19  +  0,3978  t ;  wasserfreies  Chlomatrium 
S  =  34,359  +  0,0527  t.  Für  das  wasserhaltige  Bromnatrium 
NaBr.2H80  liefs  sich  keine  Interpolationsformel  finden,  eben- 
sowenig für  das  entsprechende  Jodnatrium  NaJ.2H80;  für 
letzteres  wurde  übrigens  beobachtet,  dals  seine  bei  —17,25^ 

(1)  Aon.  ohinL  phyg,  [6J  SO,  411.  —  (2)  JB.  f.  18S1,  1076. 
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g88&ttigteEi  L()simgeii  bei  — 14^  plötzlich  das  Salz  NaJ .  5  HfO 
abscheiden.  Die  Löslichkeitscurven  Ton  wasserfreien  Chlor-, 
Brom-  und  JodkaUnm  sowie  Chlor- ^  Brom-  mid  Jodnatrimn 
▼erden  dmrch  gerade  Linien  repr&sentirt;  diejenigen  der  letzteren 
beiden  wasserhaltigen  Salze  NaBr .  2  HsO  und  NaJ .  2  H^O  da- 
gegen durch  gekrümmte. 

W.  W.  X  Nicol  (1)  hat  Beiträge  zur  Ths<me  der  Bahh 
Idsungsn  gebracht.  Er  prüfte  namentlich  die  geläufige  Ansicht 
näher,  wonach  ein  Salz  als  Molekülverbindung  in  Wasser  zur 
Auflösung  kommt  und  fand  diefsbezüglich,  dafs  wenn  auch  in 
manchen,  doch  keineswegs  in  allen  Fällen  diese  Theorie  gelten 
könne  (2).  Zum  Beweise  hierftir  diente  Ihm  zunächst  dieVolum- 
änderungy  welche  ein  Körper  beim  Auskrjstallisiren  aus  Wasser 
je  nach  der  Temperatur  erfiLhrt,  bei  welcher  dieses  stattfindet 
und  wiederholte  Er  zu  dem  Ende  die  einschlägigen  Versuche 
von  Krem  er  s  (3).  Dieser  fand,  dafs  wenn  die  Löslichkeit 
eines  Salzes  mit  der  Temperatur  wächst,  das  specißsche  Gewicht 
desselben  (im  festen  Zustande)  mit  der  steigenden  Temperatur 
der  Lösung,  aus  welcher  es  auskrystallisirt,  abnimmt  Nimmt 
aber  umgekehrt  mit  der  Temperaturerhöhung  die  Löslichkeit 
eines  Salzes  ab,  so  steigt  sein  specifisches  Gewicht.  Die  Ver- 
suche wurden  an  salpetere.  Kalium,  schwefeis,  Natrium  und 
Chlomatrium  angesteUt  : 


Ball 

t» 

Spec. 
Gewicht 

Sak 

1^ 

Spec. 
Gewicht 

Ssk 

t* 

Spec. 
Gewicht 

KNO, 

20* 

2,10856 

Ka,SO« 

40« 

2,66180 

NaCl 

20« 

2,16171 

» 

110» 

2,09916 

II 

110» 

2,66872 

M 

108» 

2,15494 

Diffefe 

ns  — 

0,00489 

Diffeie 

n.  + 

0,00192 

DiffsTe 

ns  — 

0,00677 

Aus  diesen  Resultaten  g^t  also  hervor,  dais  die  intramolekulare 
Amdehong  der  Salze  von  der  Temperatur  beeinflufst  ist  und 


(1)   Ber.  1888,   2160;    Phfl.  Mag.   [5]  Ift,   91;    Tgl.  Dossois,   JB.  f. 
1867,  92.  —  (2)  TgL  8. 86.  —  (8)  In  der  «]fB.  fl  1852,  14  enrfthntea  AMumdl. 
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kwar  in  Verbindung  mit  ihrer  LOslichkeit.  Bei  Zunahme  der 
letsrteren  wird  die  Anziehung  schwächer,  bei  Abnahme  der- 
selben (Natrinmsulfat)  stärker.  —  In  vielen  Fällen  findet  zwar 
eine  Gontmction  bei  der  Auflösung  eines  Salzes  in  Wasser 
statt;  allein  Nicol  zeigte  bereits  an  anderer  Stelle  (1),  dals 
Ammoniumsalze  davon  eine  Ausnahme  machen.  Aber  auch 
in  jenem  Falle  des  Eintretens  der  Contraction  steht  doch  die 
Zunahme  derselben  keineswegs  in  einem  einfach^i  Verhältnils 
zu  deijenigen  gelöster  Salzmoleküle.  Ist  letztere  eine  stets 
gleiche ;  so  ist  die  Zunahme  der  Contraction  eine  stetig  ab- 
nehmende (2).  Diefs  prüfte  Er  an  dem  specifischen  Gewicht 
^molekularer^  Lösungen  (das  heilst  Vt  bis  10,99  Mol.  NaCl  auf 
100  Mol.  HfO)  von  Ghlornatriumy  welches  ^gab  : 

t^        Conoentration        spec.  Gewicht        Differeni 
20*  VsNÄa  1,01146  0,02226 

2 
0,02181 
0,02048 
0,01972 
0,01857 
0,01838 
0,01789 
0,01665 
0,01687 
0,01567 
0,01484 

Wasser  bei  20<^  «  l. 

Hiemach  zeigt  es  sich,  dals;  je  grölser  die  Anzahl  der  gelösten 
Salzmoleküle  9  desto  geringer  ist  die  Attraction  der  ungleich- 
artigen Moleküle  (von  Wasser  und  Salz)  und  desto  stärker  die 
der  gleichartigen.  Aehnliehes  wurde  gefunden  bei  der  Ver- 
dünnung einer  ,,molekularen'  (1  Mol.  Salz  auf  100  Mol.  Wasser) 
Salzlösung  mit  Wasser.  Die  in  nachfolgender  TabeUe  an- 
gegebenen Verdünnungen  sind  stets  mit  dem  gleichen  (resp. 
verdoppelten)  Volum  Wasser  vorgenommen  : 

(1)  Disw  JB.  8.  87.  —  (2)  Vgl.  Gerlaoh,  JB.  t  1859,  42  ff. 


1  NaCl 

1,02258 

2  Naa 

1,04889 

8  Naa 

1,06437 

4  NaCl 

1,08409 

5  NaCl 

1,10266 

6  Naa 

1,12099 

7  Naa 

1,18888 

8  Naa 

1,15508 

9  Naa 

1,17140 

10  Naa 

1,18707 

10,99  Naa 

1,20191 
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SaU 


Grewioht 


ESrste 

fVezdüamizig 

(100  Mol.) 

speo.  Oew, 


^    Zweite 
rerdftniraiig 
(200  Mol.) 
spec.  Gew. 


Dritte 

Yordlliiiiitiig 

(400  Mol.) 

spec  Gew. 


Vierte 

T«vddmiiing 

(800  Mol.) 

Bpec.  Gew. 


NaQ       1,02252       1,01142      16       1,00571       1 
KCl        1,02542       1,01283      12       1,00641       0 
NaNO.    1,03304       1,01667      15       1,00841       7        1,0042        0 
KHO,     1,03379       1,01706      16       1,00857       4       1,00428      0 
KdO,    l,0418ll     1,02088     231      1,01052       8        1,00529      8       1,00265 
Wasser  bei  20^  »  1 ;  G  a  Contraotioii ;  Volum  tot  Misclnuig  «  100,000. 

Obig«  Volamyeränderangen  lassen  sich  durch  die  Amiahme; 
dafs  bei  einer  jeden  Verdünnting  das  Salz  sich  mit  einer  nenen 
Wassermenge  vereinigt  deshalb  nicht  wohl  erklären,  weil  nach 
Guthrie  (1)  ein  Salz  nur  so  viel  Wasser  binden  kann,  als  zur 
Entstehung  seines  Erjohydrats  erforderlich  ist,  also  für  Chlor- 
natrium 10,5  HgO  u.  s.  w.  (2) ,  während  letzteres  nach  obiger 
Tabelle  200  Mol.  hätte  binden  müssen,  das  Chlorkalium  gleich- 
falls, Salpeters.  Natrium  400  u.  s.  w.  Mifst  man  das  specifische 
€tewicht  einer  gleich  verdünnten  Salzlösung  bei  verschiedenen 
Temperaturen,  so  findet  man,  dafs  bei  Salzen,  deren  Löslichkeit 
mit  der  Temperatur  bedeutend  zunimmt,  eine  Temperatur- 
erhöhung die  Contraction  beim  Verdünnen  vermindert,  während 
sie  jene  Salze,  deren  LösHchkeit  fast  constant  bleibt,  kaum  be- 

einflnfst  : 

«  ■-   ■  "  '     -" I      III    II  — 


8al2 


Bpeo. 
Gewicht 


Speo.  Gewicht 

nach 
Verdfimning 


Mittleres 
spec.  Gewicht 

C 

1,01128 
1,0109 

17  + 
18 

1,01284 
1,01258 

17 
14 

1,0158 
1,01499 

15  + 
10 

1,01676 
1|01616 

16 
8 

1)02065 
l,03p07    , 

28 

17 

LösHchkeit 


NaCl 

NaNO,  I 
KNO.  i 
KCIO.  I 


20« 
40» 

20» 
40» 

20« 
40» 

20* 
40» 

20» 
40» 


1,02257 
1,02182 

1,02569 
1,02516 

1,08161 
1,02998 

1,08852 
1,03282 

1,04181 
1,04014 


1,01147 
1,01103 

1,01301 
1,01272 

1,01596 
1,01509 

1,01692 
1,01619 

1,02088 
^,02024 


10,99 

n  + 

8  + 

OH- 
IO + 

18  + 

6  + 
10  + 

1  + 
(2-?) 


Mol. 


9 

n 

n 
n 

» 


Löslichkeit  Ton  x  Mol.  aaf  100  H,0. 
(1)  JB.  t  1875,  66  f.  —  (2)  Daselhst. 
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Aacli  diese  Thatsacben  sind  niclit  wohl  mit  der  Bildung  von 
Molekülverbindimgen  iswiBchen  Sah  und  Wasser  zu  yereinbaren, 
ebensowenig  Versuche  von  Berthelot  (aus  dem  Jahre  1875), 
welcher  fand,  dalis  je  höher  die  Temperatur  beim  Lösen  eines 
Salzes  sei,  desto  grölser  die  Wärmeentbindung.  Letzteres  ist 
mit  der  Annahme,  dals  ein  Salz  sich  bei  höherer  Temperatur 
mit  weniger  Wasser  als  bei  niederer  vereinige,  wohl  gänzlich 
unverträglich.  —  Endlich  wurde  von  Ihm  auch  der  Ausdehnungs* 
coäfficient  von  Salzlösungen,  zwischen  20  und  100^  in  Berück- 
sichtigung gezogen,  zum  Theil  nach  den  Untersuchungen  von 
Krem  er  s  (1).  Sind  nämlich  die  Eingangs  erwähnten  Be- 
trachtungen richtig,  so  mufs  bei  einer  verdünnten  Lösung  die 
Ausdehnung  durch  Wärme  eine  grölsere  als  bei  einer  conceor 
trirtem  sein,  weil  bei  dieser  letzteren  durch  die  Wärme  eine 
Anziehung  der  Salzmoleküle  unter  sich,  welche  eine  Contraction 
herbeifuhrt,  im  verstärkten  Mafise  hervortritt.  Diefs  wurde  flkr 
Chlarkalium,  -natrium  und  -Uthium  erwiesen  : 


KCl 

Naa 

t» 

VoL  10 
8.  a. 

J 

VoL  40 
B.  a. 

J 

t^ 

VoL  10 

8.  «. 

J 

VoL  40 

f.  A. 

J 

20» 

100,000 

0 

100,000 

0 

20» 

100,000 

0 

100^000 

0 

40 

100,700 

+  107 

100307 

+  214« 

40 

100,780 

+  187 

100,896 

+  603 

60 

101,SS6 

+  110» 

101,797 

+  917 

60 

101,678 

-H  167» 

101380 

+  864» 

80 

102,767 

+  60 

102,783 

+  87 

80 

102,826 

+  126 

102,988 

+  282 

100 

104,184 

+   6 

108,964 

—  176 

100 

104,187 

+  68 

104,218 

+  B4 

lACl 


t» 

VoL  10 

8.  a. 

J 

VoL  40 
8.  a. 

J 

20» 

100,000 

0 

100,000 

0 

40 

100,618 

+  20* 

100,692 

—   1 

60 

101,480 

—  84 

101,827 

—  189 

80 

102,666 

—  186 

102,206 

—  496 

100 

108,866 

—  268 

108,220 

—  909 

(1)  JB.  t  1867,  68. 
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Das  Sternchen  *  in  obiger  Tabelle  bedeutet  den  Punkt  der 
grOfrten  AuBdehnnng;  s.  a.  bezeichnet  „Sakatoxae'  nach  dem 
früheren  Ansdmck  Ton  Krem  er  b  (besser  SahanolektÜe),  A  die 
Ansdehnimg  (Differenz  zwischen  dem  Volnm  der  Lösung  und 
dem  von  Wasser  dw  gleichen  Temperatur). 

W.  A.  Tilden  und  W.  A.  Shenstone  (1)  fanden,  daTs 
bei  Temperatoren  oberhalb  100^  für  Balzlösungm  die  Regel  gilt^ 
dais  die  am  leichtesten  schmelzbaren  Körper  bei  steigender 
Wärmezufuhr  erheblich  mehr  an  Löslichkeit  zunehmen,  als  die 
schwerer  schmelzbaren.  Diefs  wurde  nicht  nur  für  ähnliche 
Verbindungen  (Chlor^,  Brom-  und  Jodkalium),  sondern  auch  fär 
solche^  wie  Mora.  Kalium  xm^Si  Ghlorhalium  constatirt  Letztere 
Salze  gaben  folgende  Daten  : 


Sake 

Bduasla- 
pnnkt 

Lösliohkeit  bei 

(fi           100«    1      ISO» 

L     180« 

CSdors.  Kaliam     .    .    . 
GUorkalinm     •    •    .    . 

3590 
784® 

8,8 
39,2 

66,5 
56,6 

88,6 
66 

190 
78 

Natriumeulfat ,  welches  bekanntlich  die  gröiste  Löslichkeit  bei 
34®  (Schmelzpunkt  des  als  NasSOi .  lOHsO  vorhandenen  Salzes) 
zeigt^  gab  ein  noch  viel  geringeres  Wachsthum  derselben  ober- 
halb IdOP^  als  Chlorkalium  : 


Gewicht  toxi  wasserfreiem  Sulfat,  gelöst  in  100  Thln.  Wasser  bei 


0« 

84*      1     100«     1      120» 

1400 

L    160<>           180«    J 

280« 

6 

78,8 

48,7 

41,95 

48,00 

48,9 

44)85 

46,4 

Hiemach  ist  es  nicht  denkbar^  daTs  Salze  allgemein  als  Hydrate 
in  Lösung  seien. 

J.  Wagner  (2)  untersuchte  eine  greise  Menge  von  Chlo- 
ride»,  Nitraion  und  SulftUen  von  Metallen  auf  die  Zähigkmt 
Lösungen  (3),    woraus  folgendes    hervorgeht     Die  von 


(1)  LoilcL  B.  80c  Proo.  Sft«  S45.  —   (8)   Anü.  Phys.  [6]  !•,  859.  — 
(8)  Siehe  nameiitlioh  Pfibram  und  Handl,  JB.  f.  1881,  81  bia  86. 


gi4  Tteothl*  Tdn  MdSmuigttt«. 

Poise'nille  (1)  g%g^hesie  Oleichimg  itar :  die  Aettdmaig  4tf 
Zfihigkeit  des  Wassers  mit  der  Tempera^r  Zi«Zo  (l  +  ert4-^) 
trifft  für  SdUlöBungen  nicht  vOllig  eu;  Uerfär  sind  yielmehr  vier 
OUeder  der  Reihe,  mithin  Zt»Zo(l  +  at+/^+7^ 

nöthig.    Die  Slotte'sche  Formel  (2)  Z  =       ,    .  —  b  erwies 

sieh  eb^ifalls  für  SaLdösnngen  nieht  zutreffend.  Eine  Proportion 
nalität  insbesondere  zwischen  der  Oröfse  der  Zähigkeit  und  dar 
QrOfse  ihrer  Abnahme  mit  der  Temperatur  besteht  nicht;  die 
Abnahme  ist  für  ein  gleiches  Temperaturintervall  indels  doch 
um  so  gr öfter,  je  niedriger  die  Temperatur  ist  Es  besteht 
femer  keine  einfache  Beziehung  zwischen,  der  Abnahn)«:  der 
Zähigkeit  und  dem  specifiseken  Oeunohte  sowie  der  Conoentratiofi; 
emer  Lösung.  Meistens  zeigt  sich  (beispidsweise  beim  Kupf^* 
n%tr€U)  mit  2kaiahme  der  Concentration^  also  auch  des  spec. 
Gewichts,  zunächst  eine  Abnahme,  dann  aber  eine  Zunahme 
von  a  in  der  Oleichung  Zf  =  Zt[l — a(f — t)] ;  in  welcher  letz- 
teren Zt  und  Zt«  die  Zähigkeiten  einer  Lösung  bei  den  Tem- 
peraturen t  und  t^  und  ä  die  procentische  Abnahme  dieser 
Zähigkeit  während  des'  Temperaturintervalls  V — t  bedeutet 
Auch  Beziehungen  zwischen  Zusammmseizung  und  Zähigkeit 
einer  Lösung  lassen  sich  geben.  Allgemein  geht  aus  Seinen 
wie  aus  früheren  Untersuchungen  Ton  Poieeuille  (1)  sowie 
Qirard  (1815,  1816)  hervor,  dafs  die  Zähigkeit  mit  dem  Pro- 
centgehalt der  Lösung  (ihrer  relativen  Zusammensetzung)  wächst; 
indefs  giebt  es  eine  Ausnahme,  nämlich  die  Lösung  des  so^ 
peters.  Baryums.  Die  2,98  procentige  desselben  besitzt  bei  24® 
die  gleiche  Zähigkeit  wie  Wasser  (49,5);  unterhalb  dieser  Tem- 
peratur eine  geringere,  oberhalb  derselben  aber  eine  gröfterev 
Fttr  eine  Lösung  mit  5,224  Proc.  Barjumnitrat  ist  dagegen  noch 
bei  15^  die  Ausflufszeit  nicht  unbeträchtlich  grölser*  als  für 
Wasser.  Eine  2,98  procentige  Lösung  wäre  also  hiernach  bei  16^ 
weniger  zähe,  eine  5,224  procentige  bei  der  gleichen  Temperatur 


(1)  JB.  £  1847  and  1648,  189.  —  <S)  !■  der  JB.  f.  1881»  80  s^Slmtea 
Abhandlung. 


YifloofitiU  Tpn  Saldi&aaiigeiu  —  Mildstiiig  :  Bubung  u.  T^idorsUnd.      ^ 

jäkeac  als  Wasser.  Rtteksichtlißh  der  .fttoaus^chen  Zxmaam&Br 
aetmng  der  Salze  des  Barym^j  S^rantit^nu,  Calciums^  Kobaks, 
NickelB,  2Xnk8,  Oüdmiuma,  KtqfferB^  Mangans  fand  JElr,  wie 
Sprung  (1)  für  diejenigen  des  Ealiunis,  Ni^triiuns  und  AnmuH 
nhuns,  dais  die  Sulfate  (natürlich  die  löslichei^)  die  gröfste,  die 
Nitrois  geringere  und  die  Chloride  die  geringste  Zähigkeit  be- 
sits^i.  Femer  beobachtete  Er,  dafs  für  die  gleich  starken 
LösnDgen  der  Nitrate  von  Mangan  (Kobalt,  Nickel)  Zink  und 
Cadmium  die  Zähigkeit  um  so  grö&er  war,  je  kleiner  daa 
Atcmg^wicht  des  Metalls;  für  die  Sulfate  indefs  dieser  Metalle 
sowie  des  Kupfers  gilt  diese  Regel  nicht,  sondern  man  hat  bei 
denselben  der  steigenden  Zähigkeit  nach  die  Beihe  :  Mn,  Zn(Co, 
Ni),  Cu,  Cd«  —  "Wagner  mitersuchte  auch  LöBimgen  der  iao- 
morphen  Oruppe  :  Kobalt-^  Ntckel-y  Magnemtm-  und  Zinkaulfat^ 
welche  eine  gleiche  Anzahl  Salzmoleküle  enthielten,  wobei  Er 
constatirte,  dafs  a)  die  so  beschaffenen  Lösungen  von  Nickel- 
mid  Kobaltsulfat  gleiche,  von  Magnesium-  und  Zinksulfat  nahezu 
gleiche  und  diejenigen  von  Kobalt-  und  Nickelsulfat  eine  kleinere 
Zähigkeit  besitzen,  als  die  gleichviel  Moleküle  enthaltenden  von 
Zink-  und  Magnesiumsulfat.  Nähere  Beziehungen  indefs  der 
Zähigkeit  zum  Molekulargewicht  liefsen  sich  nicht  auffinden.  — 
Um  endlich  den  Einfluls  der  Disaociation  auf  die  Zähigkeit  einer 
Lösung  zu  prüfen,  untersuchte  Er  concentrirte  (grüne,  33  pro- 
centige)  und  verdünnte  (blaue,  21,35  procentige)  Lösungen  von 
Kupferchlorid  und  zwar  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Es 
zeigte  sich,  dafs  die  21  procentige  Lösung  bei  25^  die  gleiche 
Zäiigkeit  besafs,  mochte  sie  nun  direct  auf  diese  Temperatur, 
oder  anfangs  bis  45^  erhitzt  und  wieder  bis  25^  abgekühlt  worden 
sein;  bei  anderen  correspondirenden  auf-  resp.  absteigenden 
Temperaturen  war  diefs  indefs  nicht  der  Fall,  wonach  also  höchst 
wahrscheinlich  bei  25^  Dissociation  der  Kupferlösung  eiatritt. 

E.  Wiedemann  (2)  fand,  dafs  bestimmte  einfache  Be- 
ziehungen zwischen  Beibungs-  und  Leitungswiderstand  der 
Losungen  von  Salzen  in  verschiedenen  Mittehi  nicht  aufgestellt 

(1)  JB.  f.  1S76,  88.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  90,  587. 
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werden  könnten.  Seine  Versuche  betrafen  oonc.  Lösungen  Ton 
ZinJtsulfcU  in  wässerigem  Glycertn,  welche  derart  bereitet  wurden, 
dafs  I  10  Thle.  ZnSOi .  7H,0  in  100  Thln.  Wasser  znr  Lösung 
kamen  und  von  dieser  50,  100  und  250  ccm  mit  Wasser  resp. 
Glycerin  auf  500  ccm  gebracht  wurden.  Beim  V^such  11 
löste  Elr  einerseits  50  g  ZnS04 . 7  HsO  in  Wasser  zu  500  ccm 
GtosammtToIum ,  andererseits  50  g  wasserfreies  Salz  ZnS04  in 
wenig  Wasser  und  verdünnte  diese  Lösung  mit  Gljcerin  zu 
500  ccm.    Ln  Falle  I  war  das  Verhätnüs  : 

der  BeibungBwidentftnde  :  der  Leitangswiderstttnde  : 

50  ZnSO«    1  :  68,7  1  :  12,1 

100  Z11BO4     1  :  39,8  1  !    9,52 

260  ZnBOi    1  :    6,15  1  :    8,68* 

Im  Falle  II  war  das  Verhältnils  der  Reibungswiderstände  1 :  86,2, 
der  Leitungswiderstände  1  :  1,09.  Je  concentrirter  die  Lösungen 
werden,  um  so  mehr  tritt,  wie  die  Zahlen  zeigen,  der  Einflufs 
des  Lösungsmittels  zurück. 

K.  T.  Slotte  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
innere  Beibung  (Zähigkeit,  Viscoaität)  von  Lösungen  fortgesetzt 
und  auch  die  Beibungaconatante  des  Wassers  bestimmt.  Als 
Lösungen  wurden  solche  von  Chromsäure^  kohlens,  Natrium^  kok- 
Uns.  Kalium^  Phosphorsäure  und  dreibasischem  pkosphors,  Natrium 
genommen ;  sie  wurden  auf  ihren  Oehalt  mittelst  der  Gewichts- 
und  Titriranalyse  geprüft.  Mit  Umgehung  der  im  Original  tabella- 
risch zusammengestellten  Werthe  für  9/  (der  Reibungsconstante)  und 

z  (der  specifischen  Zähigkeit)  = ^  der  Lösungen,  sollen  hier 

nur  die  Werthe  filr  Wasser  und  allgemeinere  Schlüsse  aus  den 
Beobachtungen  mitgetheilt  werden.  In  der  folgenden  Tabelle 
bezeichnet  aufserdem  T  die  Temperatur  und  r  das  Mittel  aus 
den  beobachteten  Ausflufszeiten  : 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  SO,  257.  —  (2)  JB.  f.  1881,  80  f. 
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r«M6r: 

?     T 

Beobachtete  Aiiafla(teniteii 

* 

X 

n 

s 

O,«* 

1440,4 

1440,2 

.— 

— 

1440,8 

0,01796 

99,8 

10 

1056»2 

1066,8 

1066,2 

1066 

1055,9 

1815 

78,1 

to 

813 

811,2 

811,5 

811,5 

811,7 

1009 

66,1 

80 

648,7 

649 

649 

648,7 

648,8 

804 

44,7 

40 

688,2 

688,8 

588,8 

588,5 

588,8 

659 

86,6 

60,1 

450,6 

460 

— 

— 

450,8 

564 

80,8 

60,2 

886 

886,1 

— 

— 

886 

478 

26,8 

70,1 

887,6 

887 

— 

— 

887,2 

410 

22,8 

80,1 

298,7 

298,9 

— 

— 

298,8 

861 

20,1 

00 

267,8 

268,4 

268,5 

268,1 

268,2 

822 

17,9 

07 

249,6 

249,7 

249,8 

— 

249,7 

298 

16,6 

Hiernach  nimmt  die  specififiche  Zähigkeit  des  Wassers  mit  der 
Temperatur  ziemlich  regebnäJTsig  ab.  Die  Zähigkeiten  der  oben 
genaimten  Flüssigkeiten  wurden  mit  den  Resultaten  von  Gra- 
ham (l)y  Grotrian  (2),  Sprung  (3)  in  Bücksicht  auf  die 
Anzahl  der  Moleküle  (n)  dargestellt,  welche  in  der  Volumein- 
heit  gelöst  sind.  Bezeichnet  d  die  Dichte  einer  Lösung,  p  den 
Proeentgehalt  und  m  das  chemische  Molekulargewicht  des  auf- 
gelösten Stoffs,  so  ist  n  8R  pd/m.  Die  folgende  Tabelle  enthält 
Yerschiedene  Werthe  von  n  sowie  die  specifischen  Zähigkeiten 
der  betreffenden  Säuren  und  Salze,  welche  man  erhält  wenn  man 
in  die  überschriebenen  Formeln  statt  M  die  Elemente  resp.  Radi- 
cale  der  vertikalen  Spalte  einsetzt.  Für  Schwefelsäure,  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Salpetersäure  sind  die  Wagnerischen  (4) 
Werthe  genommen  : 

1000  n 


50 


MNO, 

MGI 

H,GrO« 

H,SO« 

MiGOt 

M,P04 

H 

67 

67 

58 

62 

— 

65 

HH« 

65 

56 

60 

68 

— 

— 

K 

56 

66 

61 

68 

65 

— 

Ma 

58 

69 

70 

69 

72 

91 

(1)  JB.  f.  1864^  82 1  -  (2)  JB.  f.  1877,  164.  —  (8)  JB.  t  1875,  88.  — 
(4)  DieMT  JB.  8.  98  f. 
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1000  n 

MNOs 

MGI 

m^s^. 

M.SO4 

M,OQ, 

M.PO4 

(fi 

6* 

-6» 

m 

W 

-      iS-   -  - 

-  t6- 

INH* 

64 
66 

66 
66 

66 
66 

69 
69 

76 

— * 

fNa 

60 

62 

92 

87 

96 

(170) 

iH 

60 

61 

68 

76 

— 

87 

160  L^ 

64 
66 

66 
66 

70 
78 

71 

89 

— 

INa 

62 

6fr 

— 

1 

182 

—  ■ 

060    H 

70 

72 

90 

182 

^tm^*  * 

276. 

Hieraus  ergibt  sich  zunächst^  dafs  die  beiden  einbasischen  Säuren 
und  deren  Salze  die  geringste  ^  die  dreibasische  Phosphorsäure 
und  ihr  Natriumsalz  die  gröfste,  die  zw^ibasischen  Säuren  und 
deren  Salze  eine  mittlere  Zähigkeit  besitzen.  Für  letztere  ist 
die  Beiheofolge  bei  jeder  horizontalen  R^e  gleich  (mit  anstei- 
genden Zahlen);  nur  mit  Ausnahme  des  chroms.  und  schwefeis. 
Natriums.  Entsprechende  Nitrate  und  Chloride  besitzen  fast  die 
gleiche  Zähigkeit  und  endlich  ergiebt  sich^  dafs  diejenige  dea 
Kaliumsalzes  jeder  Säure  nur  wenig  von  der  des  Ainmonitimsal- 
AQA  derselben  Säure  abweicht.  -*  Die  von  Slotte  gefundenen 
SeibungaconatarUen  des  Wassers  flLr  verschiedene  Telnperaturen 
sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  züsamüiengestellt  mit  den 
früher  von  Foiseuille  [P]  (1)  sowie  Rosencranz  [R]  (2) 
gefhndenen  Daten  : 


P. 

B 

B 

8 

10* 

0,01809 

0,01816 

60,8<> 

0,00662 

60,1» 

0,00664 

20 

1008 

1009 

60,7 

484 

60,2 

478 

80 

802 

804 

80,1 

899 

80,1 

861 

40 

663 

669 

89,4 

846 

90 

822 

Die  Werthe  von  RosencranA  sind  somit  für  höhere  Tempera- 
turen erheblich  gröfser  als  die  Von  Slotte. 


(1)  JB.  f.  1847  und  1848,  189.  —  (2)  In  den  JB.  nidht  übirgegai^en. 
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W.  0<  Röntgen  (1)  beschrieb  einen  Vorlesungsapparat 
rar  Demonstration  des  Poiseuille  'sehen  Gesetzes  (2)^  betreffend 
die  Beibang  (Viseosüät)  von  Flüssigkeiten. 

W.  H.  Stahles  und  A.  E.  Wilson  (3)  haben  die  Viseo- 
süät  einer  2procentigen  Bapowiniösung  in  Vergleich  zu  der  von 
Waaser  auf  die  Weise  gemessen,  dals  sie  einen  im  Wesentlichen 
aos  einer  flachen;  2  mm  dicken  Metallscheibe  bestehenden  Appa- 
rat innerhalb  der  Flüssigkeiten  (bei  16^)  schwingen  liefsen  und 
dag  Decrement  der  Schwingungen  bestimmten.  Bezeichnet  man 
mit  M  das  Trägheitsmoment^  X  den  Logaritmus  des  Decrements 
uDd  T  die  Schwingungszeit,  so   fand   sich  fUr  die  Viscosität 

-wr-  an  dOT  Oberfläche  fUr  Saponin  -m-  —  q-c — 

At^i       Ä        A            nr         Mi          753x0,0266        ^^„ 
=ö  4961  und  an  der  von  Wasser  -j^  =  ^ =.  3,927. 

Nor  1  mm  unterhalb  der  Oberfläche  ist  indefs  das  Verhältnifs 
ein  wesentlich  anderes,  nämlich  131  :  4  und  im  Inneren  8,42  :  6,93 
=:  1,2  :  1.  Hiernach  wächst  der  Widerstand  einer  Saponin- 
iGBung  nach  der  Oberfläche  hin  im  Vergleich  zu  Wasser  aufser- 
ordentlich. 

Lord  Rayleigh  (4)  veröffentlichte  eine  rein  theoretische 
Abhandlung  über  Laplace's  Theorie  der  Capillarität  (5). 
—  Auch  J.  T.  Riley  (6)  schrieb  einen  Aufsatz  über  Capiüari- 
tatsphänomene. 

W.  Bamsay  und  Sydney  Young  (7)  beschäftigten  sich 
mit  der  Frage,  ob  der  VerßiicJuigungepunkt  fester  Körper  ein  be- 
stimmter oder  unbestimmter  sei.  Wenn,  wie  bei  Flüssigkeiten, 
dar  Betrag  der  Verflüchtigung  lediglich  abhängig  ist  von  der 
ihnen  zugeführten  Wärme  und  unabhängig  von  der  Gestalt  und 
Ausdehnung  ihrer  Oberfläche,  so  müssen  feste  Körper  wie  erstere 
auch  bestinmite  Verdampfungspunkte  (anolog  den  Siedepunkten 


(1)  Ann.  PhjB.  [3]  »B,  368.  —  (3)  JB.  f.  1847  nnd  1848,  189.  — 
(8)  PhiL  Mag.  [6]  IC,  406.  —  (4)  Phil.  Mag.  [6]  1«,  809.  —  (6)  Vgl. 
nsmenilicli  Quincke,  JB.  f.  1870,  84  ff.  —  (6)  PhU.  Mag.  [6]  Ift,  191.  — 
(7)  Lond.  B.  000.  Ptoo.  SS,  808. 
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bei  Flüssigkeiten)  besitzen.  Dieb  ergab  sich  in  der  Tliat  fiir 
(festes)  Wasser^  Essigsäure ,  Benzol ^  NaphtaUn  nnd  Gampher, 
Letzterer  und  Eis  zeigten  hierbei  Drucke^  welche  aiigeDsohei&- 
lidb  die  gleichen  waren  wie  die  Maximahensionen  ihrear  Dämpf  e 
bei  correspondirenden  Temperatnren. 

W.  Spring  (1)  hat  eine  grOfsere  Untersuchung  über  die 
vollkommene  Elasticität  fester  chemischer  Körper  ansgeftürrt, 
veranlafst  durch  die  Thatsache^  dals  das  specißsche  Oewicht  von 
Metallen  je  nach  den  Zustanden  unter  denen  sie  sich  befinden 
(gegossen,  geplättet,  gewalzt  oder  gehämmert)  verschieden  ist; 
beziehungsweise  für  die  Feststettung,  ob  diese  Eigenschaft  sich 
nur  durch  den  verschiedenen  Gehalt  der  entsprechenden  Stücke 
an  Luft  erklären  lasse.  Dafs  Metalle  Gase  in  flüssigem  Zustande 
absorbiren,  ist  bekannt  und  ebenso,  dals  die  auf  solche  Art  fest- 
gehaltenen Gase  beim  Erkalten  des  Metalls  nicht  völlig  entwei- 
chen. Er  setzte  daher  verschiedene  Metalle  einem  Druck  von 
20000  atm  aus  derart,  dafs  sie  drei  Wochen  lang  in  einem 
Cylinder  unter  diesem  Druck  sich  befanden.  Das  zu  bestim- 
mende specifische  Gewicht  wurde  mit  Hülfe  eines  Pyknometers 
festgestellt,  welches  in  der  ausführlichen  Abhandlung  besonders 
beschrieben  wird.  Es  ergab  sich  nun  in  der  That,  dafs  mehrere 
untersuchte  Metalle  ein  höheres  specifisches  Gewicht  nach  der 
Pressung  als  vorher  besafsen,  dafs  sie  indefs  bei  einer  zweiten 
Pressung  der  gleichen  Stärke  die  neue  Dichte  behielten.  Li 
der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  zusammengefalst  : 


(1)  Ber.  1888,  2728;    BaU.  soc.  ohim.  [2]  40,   516;    aosfflhrlioh  Belg. 
Aoad.  Bull.  [8]  S,  607. 
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Bpecifische  Gewichte. 

Vor  der  PrefBti&g 

Nach  der  ersten 
Pressung 

Nach  der  sweiten 
Pressung 

BM      .    •    .    , 

.    ,    .      11,860  bei  14,0<> 

11,601  bei  14,0<» 

11,492  bei  16,0« 

Zinn     .    .    •    . 

.     .    .       7,286    „    10,0» 

7,292    „    10,26<» 

7,296    „    11,0« 

Wismutii       .    . 

.     .    .       9,804    M    ISfi^ 

9,866     „    16,0« 

9,868    „    16,0« 

Antimon  .    . 

.    .    .       6,676    „    lö,6« 

6,788     „    16,0« 

6,740    „    16,0« 

fi^ini^Tft 

.     .    .       8,642     „    17,0« 

8,667     „    17,0« 

8,667     „    16,0« 

Zink     .    .    •    . 

.     .        7,142     ,    16,0« 

7,168    ,    16,0« 

7,160    „    16,0« 

Qüorknliom 

.     .     .        1,980     „    22,0« 

2,071     ,    22,0« 

2,068    „    21,0« 

BromknHnm 

.     .     .        2,606     p    18,0« 

2,704     „    18,0« 

2,700     „    18,0« 

Jodkaliiun     .    . 

.     .     .       8,012     „    20,00 

8,110    n    32,0« 

8,112     „    20,0« 

Behwefels.  Kalii 

im     .       2,668    „    21,0« 

2,661     »    22,0« 

2,666     „    22,0« 

SehwefolB.  Amni< 

Dnium       1,778    „    20,0« 

1,760     n    22,0« 

1,760     „    22,0« 

i    .     .        1,641     „    18,0* 

1,629    r,    16,6« 

1,684     „    18,0« 

Kftlinmalnim 

.     .       1,768    „    21« 

1,769    „    16,6« 

1,760    „    16,6« 

GUamalaan 

.     .        1,988     „    18« 

2,000     „    20,0« 

2,006    „    20« 

,     .    .        1,828     „    20« 

1,828    „    16,6« 

— 

ThAlUnmalAnn  . 

.     .       2,820    .    2%^ 

2,814    „    16,6« 

2,814    ,    18,0« 

In  der  Tabelle  sind  aufser  den  MetaUen,  wie  man  sieht  ^  auch 
einige  (geschmolzene)  Salze  auf  ihre  Dichte  vor  tmd  nach  der 
ZoBammenpressung  untersucht.  Eine  bleibende  Verdichtung  er- 
litten die  Körper  nicht ,  sondern  es  war  die  Erhöhung  ihres 
q>eeifi8dien  Gewichts  wesentlich  zurttckzufbhren  auf  ausgetrie- 
bene resp.  vorher  eingeschlossene  Gase^  wenn  es  sich  auch  zeigte^ 
daft  sie  nicht  völlig  incompressibel  waren.  Indefs  erhöhte  sich 
ihr  Volum  nach  Aufhören  des  Drucks  auf  das  urspüngUche. 
Hiemach  verhalten  sich  die  festen  Körper  genau  wie  die  flüssi- 
gen und  gasförmigen,  daft  sie  nämlich  (graduatim)  compressibel 
und  wieder  auszudehnen  sind.  Es  kann  also  ihre  Dichte  nur 
dann  eine  bleibend  andere  werden,  wenn  sie  verschiedenen  Tem- 
peraturgraden ausgesetzt  sind.  Diese  Resultate  stehen  schein- 
bar in  ^derspruch  mit  der  von  Spring  fiüher  (1)  beobachteten 


(1)  JB.  f.  1881 ,  1086. 
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Umwandlung  von  amorphem  Schwefel  in  krystallinischen  u.  a.  w. 
durch  Druck;  allein  diefs  liefse  sich  durch  die  Annahme  erklä- 
ren, dafs  der  DrucJc  nur  dann  keine  bleibende  Verdichtung  bei 
festen  Körpern  bewirkt,  wenn  dieselben  keinen  specifisch  schwe- 
reren allotropischen  Zustaifid  aufweisen.  —  In  weiterer  Erörte^ 
rung  beziehungsweise  Schlufsfolge  über  obige  Thatsachen  kommt 
dann  Spring  zu  der  Ansicht,  dais  unter  den  oben  realisirten 
Bedingungen,  nach  weichen  ein  Körper  unter  selbst  dem  hohen 
Druck  von  20000  atm  wohl  etwas,  aber  nur  so  lange  verdichtet 
wird,  als  der  Druck  anhält,  die  Elasticüät  desselben  eine  voll- 
kommene ist.  Die  Elasticitäts-GVen^^d  wäre  hiemach  nichts 
anderes  als  ^das  kritische  Moment,  bei  welchem  der  Stoff  unter 
der  Einwirkung  der  auf  ihn  gerichteten  Kräfte  anfangt  zu  flie- 
fsen.^  Ein  zerbrechlicher  Körper  ist  hiernach  ein  solcher  „dem 
alle  Eigenschaft  des  Fliefsens  unter  Druck  abgeht.^ 

Isambert  (1)  hat  auch  (2)  am  Carbamid  nachgewiesen^ 
dals  seine  Dämpfe  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Ammoniak 
enthalten,  jenes  also  beim  üebergang  in  den  Gaszustand  Disso- 
oiation  erleidet.  —  Derselbe  (3)  theilte  Seine  (4)  Untersuch- 
ungen über  die  Dampfspannungen  (Dissociation)  von  Ammoni- 
um^ulfhydrai  und  Oyanammonium  sehr  ausführlich  mit« 

A.  V.  Obermayer  (5)  untersuchte  im  AnscUufs  an  Seine 
bereits  besprochenen  (6)  Versuche  über  Oa$difu8ton  diejenige 
folgender  Combinationen  :  Luft-KohiensWurey  Bauerstoff^KohUn- 
oQffyd,  Wasserstoff^Lufty  Wasserstoff-BawerHoff^  Wasserstoff^Kok- 
lenoxydj  Wasserstoff- Kohlensäure^  Wasserstoff-Siiehowydtd,  Was- 
eerstof 'Methan  y  Wasserstoff -AMan,  Wasseretoff-Aelhylen  und 
Kohlenoxyd' Aeihylen.  Da  die  einzelnen  Daten  in  dem  besdn-änk* 
ten  Rahmen  dieses  Berichts  unmöglich  mitgetheilt  w^den  können, 
so  seien  hier  nur  folgende  Schlufsfolgerungen  angeftlhrt  :  Ana 
sämmtlichen  Untersuchungen  ging  hervor  :  1)  Die  VeFänd«rIich* 


(1)  Gompt  nmd.  MI,  840.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  287  f. 
Bolfhydrat).  —  (8)  Ann.  chim.  phys.  [6]  99,  832  bis  849.  —  (4)  JB.  f.  1882, 
287,  288.  —  (5)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  89,  188  bis  268.  —  (6)  JB.  f. 
1880,  64;    f.  1882,  82. 


GasdiffiiBion.  ]^0} 

keit  des  Difii)8ioxiBCo6ffit£eB,ten  mif;  der  TempefroMw  ist  für 
kurze  und  längere  Diffüsionszeiten  die  gleiche.  2)  Die  Diffusion 
geht  an  der  Stelle^  wo  kleine  Dichtigkeitsgefalle  herrschen^  sowie 
dort,  wo  grofee  vorkomiüen,  langsamer  vor  siph  als  nach  der 
Theorie  zu  erwarten  wäre;  3)  Obschon  es  sich  zeigte^  dafs  die 
Wertbe  des  DiffusionscoSfficienten,  die  für  eine  Gascombination 
ans  grofsen  und  kleinen  Versuchszeiten  abgeleitet  werden^  nicht 
merklich  differirteU;  so  darf  doch  daraus  nach  Ihm  nicht  geschlos- 
sen werden  y  dab  in  yerschiedenen  Stellen  des  Apparats  der 
Diftusionsco^ffident  den  gleichen  Werth  besitze.  4)  Die  Grase 
mit  drei-  und  mdbutomigen  Molekülen  geben  ^  in  Wasserstoff 
difundirend  y  gröfsere  Abweidbungen  als  diejenigen  mit  zwei- 
atomigen  Molekülen.  Sie  sind  gröfser  für  EL-COs,  H-N2O9 
fl-OH^;  H-C,H4,  H-C5,He  ab  för  H-0,  H-00,  H-Luft.  Auch 
liefert  die  Gancombination  CO-CsHi  nicht  unerhebliche' Abweieh* 
mkg&iy  obwohl  die  Moleknlargewichte  dieser  Gase  sogar  gleich 
sind.  5)  Die  Mol^üle  der  Kohlensäure  und  ded  Stickoxffduls 
scheinen  sich  fast  gleich  zu  verhalten,  da  sie  bei  ihrer  Diffusion 
in  Wasserstoff  nicht  nur  dieselben  Abweichungen  vom  Difl^sions- 
gesetai,  sondern  auch  dieselben  absoluten  Werthe  geben.  6)  Unter 
allen  G^combinalionen  kommt  deijenigen  Von  Wasserstoff-Sauer- 
stoff der  grOfste  Diffusionsco^fficient  zu.  7)  Diffundirt  Wasser- 
stoff in  Luß,  so  hat  diefs  elüe  geringe  Entmischung  der  letzteren 
zu  Folge.  —  Dafs  die  Regel ,  die  DiffusionscoSffidenten  zweier 
Gase  verhalten  sich  umgekehrt  proportional  dem  Producte  ihrer 
IHckieii,  in  höchst  unvollständiger  Weise  gilt,  wurde  bereits  von 
Losohmidt  (1)  erwiesen;  v.  Obermayer  konnte  diefs  bestä- 
tigeiii  wie  folgende  Daten  darthun. 


Mtr.» 

-    cm* 

d 

^Stunde 

Nee 

H 

0,0692 

— 

— 

H-O 

1,1056 

0,240 

0,667 

H-Luft 

1,0000 

0,232 

0,645 

H-CO 

0,9678 

0,238 

0,647 

H-CO« 

0,6581 

0,225 

0,625 

{\)  ip  4«r  J9-  (  1870,  58  9l:«[(Mll|te^  Ablumdlnnc. 


\Q^  GhtfdiffnBioD.  —  Düfurion  tob  CO,  :  Luft.  —  Diffusion  tob  AlkohoL 


a 

V   Mir.' 

Tätnude 

^Seo. 

H-CO, 
H-N,0 
H-CH« 

H-OA 

0,5202 
1,5241 
0,9678 
1,0370 

0,192 
0,192 
0,175 
0,165 

0,582 
0,582 
0,486 
0,458 

GCV-Lnft 

C0,-0 

COr-NtO 

— 

0,0486 
0,0489 
0,0880 

0,185 
0,186 
0,198 

(Miiift 
0-00 

— 

0,0640 
0,0674 

0,178 
0,187 

co-cyau 

— 

0,0420 

0,122. 

In  der  Tabelle  bedeutet  d  die  Dicbte  und  k«  die  Difiiuionscon- 
stante  bei  0^  —  Ans  der  Constante  k  wurden  auch  die  Quer* 
8chnitt88ummen  der  Moleküle  für  die  venchiedenen  Gase  be- 
rechnet 

y.  Hausmaninger  (1)  yeröffentlichte  eine  wesentlich  theo- 
retische Abhandlung  über  die  VerSnderlicfakeit  des  Diffusion»" 
eoSfficienten  zwischen  Kohlensäure  und  Luft.  Da  die  Methode 
diejenige  von  Waitz  (2)  war,  so  ist  darüber  an  dieser  Stelle 
nichts  hinzuzufügen  und  sollen  hier  deshalb  nur  die  Resultate 
mitgetheilt  werden.  Diese  ergaben  mit  ziemlicher  Wahrschein- 
ichkeity  dals  der  Difiusionscoefficient  zwischen  Kohlensäure  und 
Luft  (wie  auch  Waitz  (3)  fand)  keine  constante  Gr9ls6,  son* 
dem  abhängig  sei  yon  dem  jeweiligen  MischungsTerhältniase 
sowie  der  Difiusionszeit  und  zwar  für  einen  grölseroi  Gtehalt  an 
Kohlensäure  gröfser. 

Im  Verlauf  Seiner  (4)  Untersuchungen  über  die  IHffueum 
▼on  Alkohol  durch  eine  Membran  hat  H.  Oal  (5)  den  Finfhifs 
der  Temperatur  und  der  Beschaffenheit  der  Membran  näher  in 
Berücksichtigung  gezogen.  Bei  einer  Temperatur  von  10^  unter 
0  fiel  ein  95grädiger  (Gay-Lussac)  in  einer  Blase  aufbewahrter 
Alkohol  rasch  auf  30  Orad  im  Verlauf  von  2  Monate ;  88grä- 
diger  fiel  auf  12  Grad ;  64grädiger  auf  10  Grad ;  endlich  ein 
75grädiger  wurde  allmählich  völlig  zu  Wasser.  Bei  -[-  30®  er- 
hielt Er  gleichfalls  aus  48grädigem  Alkohol  einen  erheblich 
schwächeren  und  zwar  in  viel  rascherer  Zeit  als  bei  der  niederen 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  %%  1078  bis  1089.  —  (2)  JB.  t  1882, 
81.  —  (8)   DMelbst^  82.  —   (4)  JB.  t  1882,  87.  —   (5)   Compt  tend. 
838;    BnlL  goo.  dum.  [2]  ••,  6,  898. 


IKAuion  Ton  Alkohol.  —  BndofBOte  und  Exotmote.  lOb 

T«nipenitiir.  Um  ferner  zu  oatarsocheii,  ob  die  Diffiuaon  des 
AlkÄoldampf»  allein  oder  die  von  diesem  gemengt  mit  der 
FtttBsigkeit  YerBchiedene  Besaltate  aufweise,  stellte  Er  Krjstalli* 
sirschalen,  die  mit  einer  Blase  überbnnden  and  mit  Alkohol  ge- 
ftült  waren,  som  Theil  wie  ttblich,  snm  Theil  verkehrt  auf,  so 
dafii  die  Blase  sich  unten  befand.  Auch  hier  konnte  Er  in  bei* 
d^  Füllen  eine  Abnahme  des  Alkoholgehalts  um  so  reichlicher 
erweiaen,  um  so  feuchter  die  äulsere  Luft  war ;  eine  Erhöhung  des- 
selben trat  nur  in  einem  mit  Kalk  völlig  ausgetrocknetem  Baume 
ein.  Zudem  war  es  gleichg^tig,  ob  die  GefiUse  mittelst  Blase, 
dOnnem  oder  dickem  Pergamentpapier  Überbunden  waren.  < — 
EBemach  kann  man  also,  etwas  in  Widerspruch  mit  den  frühe* 
ren  (1)  Darlegungen,  folgern,  dafs  im  Allgemeinen,  sowohl  im  Som- 
mer als  im  Winter,  ein  in  oder  unter  Blase  aufbewahrter  Alkohol 
an  St&rke  verliert  und  dafs  nur  besondere  Umstände  (sehr  grofse 
TWckenheit  der  umgebenden  Luft)  die  umgekehrte  Erscheinung, 
Erhöhung  des  Alkt^olgehalts,  enseugen. 

Aus  einer  Untersuchung  von  F.  Wibel  (2)  über  endosmo' 
titck»  Erscheinungen  geht  hervor,  dafs  die  strömende  Bewegung 
der  betreffenden  Lösungen  oder  Flüssigkeiten  dabei  eine  wichtige 
Rolle  spielt.  Er  unterscheidet  in  dieser  Beziehung  j^kryptoporöse*^ 
und  pphaneroporöse'  Substanzen ;  jene  bestehen  aus  organischen 
Bto&ea  (Pergamentpapier,  Eiweifs,  Schweinsblase),  diese  aus 
anorganischen  (Gyps,  Cement,  poröse  Backsteine,  Bimsstein)« 
Bei  den  organischen  Membranen  findet  sich,  dais  1)  die  Exosmose 
durch  Strömung  gesteigert  wird,  2)  die  Steigerung  mit  zu- 
nehmender Stromgeschwindigkeit  wächst,  dafs  3)  die  Endoamose 
durch  Strömung  nicht  beeinflufst  und  das  Gesetz  der  osmo- 
tischen Aequivalene  also  nicht  gestört  wird.  4)  Das  Gesetz  der 
Abhängigkeit  der  exosmirten  Diffnsionsmengen  bei  der  ruhenden 
wie  strömenden  Osmose  von  der  Zeitdauer  wird  (die  Erhaltung 
der  Oonoentrationsdifferenz  bis  zu  einem  gewissen  Grade  voraus- 
gesetst)  durch  die  Hyperbelfimction  Mt'  <»  crt  -|-  j9t'  wiederge- 
geben.   Bei  den  phaneroporösen  Substanzen  läfst  sich  dagegen 

(1)  ja  t  18S2,  S7.  —  (S)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  440. 


10£  BndoMMM0  utid 

bcM>bac!hten  9  dttb  1)  die  £kobiiio86  durch  Btrömung^  moh  T«t- 
mindert  nnd  dafe  diese  VermindOTung  mit  der  Btrom^Bclhidttr 
digkeit  wächst,  2)  daa  Gesetz  der  osmotiflehea  Aequivaleüs  dinth 
die  Strömimg  aufjgehoben  wird,  -3)  für  die  AbbSagigkeit  dttr 
Diffusianamengea  von  der  Zeit  eine  einfache  empiciBche  Fimotioft 
sich  wahrscheinlich  nicht  ableiten  läfist.  Unter  den  phaiieropor 
Fösen  Snbstanaen  miterscheidet  Er  femer  noch  ^mikro-^  nad 
^makropotöse^ ;  bei  jenen  (feingehrannter  Thon,  Cement  imd 
wahrscheinlich  auch  Gyps)  nimmt  die  Verminderong  der  Exos- 
mose  durch  Strömung  mit  der  zunehmenden  Dicke  der  Platte  ab 
und  folgt  die  Ekidosmose  bei  ruhender  Diffusion  dem  C^etse 
der  osmotischen  Aequivalenz ,  während  bei  den  makroporöseä 
Substanzen  (Bimsstein  und  wahrscheinlich  gewöhnliche  Baokr 
steine)  die  Verminderung  der  Ezosmose  durch  StrömuBg  mit 
der  zunehmenden  Dicke  der  Platten  abnimmt.  Für  diese  Eör^ 
per  erscheinen  femer  auch  bei  der  mhenden  Difiusion  die 
Gesetze  der  osmotischen  Doppelströmnng  und  Aequivaleas  mt- 
gehoben;  es  zeigt  sich  nur  ein  einseitiger  Strom  durch  das 
Diaphragma  hindurch.  —  Endlich  beobachtete  Er  eine  „Pseudth 
sndomnoM^,  eine  an  den  Oeffiiungen  der  Porenkanäle  entstehende, 
durch  die  Strömung  verursachte  hydrodynamisehe  Ansangong. 
Diese  findet  sich  fllr  alle  phaiieroporöse  Platten ;  sie  wird  durch 
dieselben^  namentlich  erheblich  bei  makroporösen  Sabstanaea, 
gesteigert. 

In  der  Fortsetzung  Seiner  (1)  Diffusionsversuche  hat  J.  D. 
B.  Scheffer  (2)  sidbi  mit  der  Diffusum  (durch  eine  Membran) 
yon  GUorwUriumf  untersohwe/Ugi.  Natrium  j  ^alpet&rs,  8äh€t^ 
Emtnstoff,  Weinsäure^  Traubmsäure,  ätUfobenzo^.  Natrimm,  amri- 
$m8.  Natrium  und  Sateaäure  beschäftigt.  Die  Methode  war  im 
Allgemeinen  die  früher  angewendete,  nur  bediente  Er  sich  kleine- 
rer Difittsionsgeftfse,  um  die  V^rsuchsdauer  abzukürzen  und  die 
Temperaturschwankungen  zu  vemindem,  und  zwar  solche,  weMie 
unge&hr  einen  Voluminhalt  von  50  ccm  und  eine  Höhe  tmi 

(1)  JB.  f.  1882,  88  ff.;  Aroh.  N^rland.  19,  825  bis  848.  —  (2)  Ber. 
1888,  1908;  Aroh.  N^erland.  10,  826  bis  857;  Beo.  Trar.  ohim.  S,  196 
(Autt.). 
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4,6  cm  besaben.  Die  Distanz  zwiseheii  dem  Nivem  dda'  ungi^ 
benden  Wasser«  tmd  der  HOndang  des  Cylindera  betrog  bwisoImb 
6  ttnd  33  mm,  im  Uittel  10  mm.  üia  die  Difiuion  diar  Bth- 
■Sure  l>ei  0*  festsust^en,  lieft  &  diese  24  StoDdan  hindardi 
im  BctunelzeBden  Sohnee  Bteh«i,  stellte  den  App«nt  daiiAch 
ebenfalls  in  Schnee  nnd  mng&b  das  Oftoze  mit  einem  gleichfalls, 
hiermit  versehenen  G^f&Ts.  —  In  folgender  Tabdle  sind  die 
Diffasinnscoiistanten  (k)  der  Terschiedeoen  KOrper  mit  deo  übri- 
gen Daten  zasammengefltellt.' 


lll 

^Q  1 

|8 

1       S,00 

0,30  b»  0,83 

8« 

O.Tfl 

4       8,22 

0,36    ,    0,40 

7» 

0,76  bb  0,78 

3       b,*b 

0,31    ,    0,8) 

6V.* 

B,76    ,    0,76 

3       6,10 

0,8?    ,    0,89 

6V."  ■ 

[),78    ,    0,76 

4     13,58 

W. 

0,80    .    0,88 

6'/.* 

0,71    ,   0,74 

!     9«,0S 

0,19    .    0,« 

6V.' 

0,73    ,    0,74 

3     26,30 

fiblae 

0,83    ,    0,88 

8« 

0,83    ,    0,88 

Bft]p«ten.  Natrium       .     . 

8     10,86 

0,88    ,    0,84 

!'/.• 

0,69    „    0,68 

■                 .       ■     ■     . 

8     49,09 

0,38    .    0,39 

3V.' 

0,66    ,    0,69 

4       6,60 

flbUJO 

0,46    .    0,61 

lO'V 

0,61    ,    0,66 

(NiA0,.6H,0)     .     .     . 

»    «,88 

0,33    .    0,61 

10'/,' 

0,64    ,    0,66 

8       4,96 

0,31    ,    0,33 

7'/.* 

0,89    ,    0,91 

■               ■          ■     ■     • 

S     86,97 

4';. 

0,17 

?■/.• 

0,76    ,    0,79 

R                      ..... 

>     68,68 

«V. 

0,31  bn  0,14 

n.* 

0,88    ,    0,61 

KanMtoff. 

4       8,88 

0,18   .   0,19 

'%• 

0,79    ,    0,83 

Wdirtan 

3       fl,00 

«'/. 

0,18 

6» 

0,87    ,    0,88 

3       6,00 

«V. 

0,18  bi>  0,14 

6> 

0,8t 

4       6,18 
%       3^47 

SbU8V> 
e 

V8   .   0,46 
0,46    ,    0,47 

14./,. 
8» 

0,66  bit  0,7D 
0,67    ,    0,71 

■              ... 

8       6,66 

7 

0,37    „    0,43 

!■/,• 

0,73    ,    0,74 

8       4,66 

>•/. 

0,37    .    0,40 

'•!,• 

1,81    ,    1,64 

•        ' 

1     18,67 

s 

0,18    ,    0,19 

ff 

l.«    ,    1,73 

.    . 

B     33,70 

8 

0,46    .    0,4« 

'W 

i,VT   ,    3,08 

]^0g   Difliision  (Oodom)  tob  Msen.  --  Th^gm^i^muaSk  eh«m.  Vorginge. 


Für  Cklomatriim  ei^ebt  neh  9omh  nach  Obigem,  und  aw«r 
«atgegengesetst  d«n  Beobachtimgen  von  Schuhme ister  («os 
dem  Jahre  1879,  in  den  JB.  nicht  ttbergegangen),  welcher  fimd^ 
daft  die  DiffoBionsconstante  des  SalscB  mit  der  Conoentration  der 
Ltfanng  wachse,  dafs  die  Concentration  nnr  einen  kaum  abau- 
sch&tzendon  Einflofs  darauf  besitat.  Dieses  Besnltat  steht  aneh 
in  Widerspruch  mit  Graham 's  (1)  Untersnchnngen,  wonach 
die  Constante  bis  zur  Concentration  von  4  Proo.  der  Sabildsmig 
annimmt,  um  von  da  an  wieder  an  fall^i.  —  Cklarkalunm  seheint 
sich  dem  Chlomatrium  analog  zu  verhalten.  —  Der  Einflufs  der 
Concentration  tritt  dentlicher  bei  den  Lösungen  von  Silber*  und 
Natriumnitrat  sowie  von  unterschweffigs.  Natrium  hervor;  bei 
diesen  vermindert  sich  der  Werth  der  Constante  in  dem  MaTse 
als  die  Concentration  zunimmt,  ein  Resultat,  welches  mit  den 
Graham 'sehen  (1)  Resultaten  ftbr  die  Nitrate  von  Baryum, 
Calcium,  Natrium  und  Silber  übereinstimmt.  —  Kur  bei  Chlor" 
waseerstoffsäure  unter  allen  anderen  untersuchten  Substanzen 
tritt  der  Fall  ein,  dafs  ihre  Difiusionsconstante  mit  der  anneh- 
menden Concentration  wächst ;  Graham  (1 )  hatte  dieft  übri- 
gens auch  für  Schwefelsäure  gefunden. 


ThonnooliemlMlio!  ITiitoniiohimgon. 

H.  V.  Helm  hol  tz  (2)  bemerkte  zur  Vorgeschichte  der  in 
Seiner  {3)  früheren  Mittheilung  zur  Thermodynamik  chemtsoher 
Vorgänge  entwickelten  Sätze,  dafs  zunächst  Lord  Rayleigb 
in  einem  vor  der  Royal  Listitution  am  5.  März  1875  gehaltenen 
Vortrag  es  als  allgemeines  Princip  ausgesprochen  habe,  dafii  nicht 
die  Wärmeentwickelung  allein  über  die  Möglichkeit  entscheide, 
ob  eine  chemisdie  Veränderung  in  bestimmter  Riditimg  eintrete^ 


(l)  JB.  f.  1S60,   16;    f.  1861,  7;    f.  .1661,  63.  —   (2)  Berl.  Aoad.  Her. 
1888,  6i7  Via  666.  —  (8)  Ja  t  1882,  184  bi«  186. 
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fcmdern  d$b  dkA  nur  geeehelieii  könne,  wenn  dabei  die  Eidropü 
(diflsipation  ef  Energie)  wachse,  oder  w^gtteoB  nicht  abnehme. 
DaTb  die  Wlnneentwickehing  allein  genommen  namentlich  nicht 
ftr  die  Grdfiie  der  eldttromotorischen  Kräfte  galTaniacher  Ele* 
mente  entscheidend  sei^  habe  F.  Braun  (1)  in  einer  Seihe  von 
Anftftteen  vom  Jahre  1878  anfangend  ausgesprochen  und  durch 
eine  Anaahl  wichtiger  Versuche  erwiesen.  Die  grofse  Verein* 
frcfanng  der  thermodjnamischen  Sätze  ferner^  welche  sich  durch 
Darstellung  der  Energie  und  Entropie  eines  Eörpersystems  durch 
die  Difierentialquotienten  dner  Integralfunction  ergiebt,  habe 
▼or  Helmholtz  schon  im  Jahre  1877  F.  Massieu  (2)  gefun- 
den und  wenigstens  flir  zwei  Variable  yollständig  durchgefbhrt| 
aber  ohne  Beziehung  auf  chemische  Processe.  In  sehr  umfassen- 
der und  allgemeiner  Weise  seien  endlich  die  thermodjnamischen 
Bedingungen  fbr  molekulare*  und  chemische  Vorgänge  in  Kör- 
persjBtemeny  die  aus  beliebig  yielen  verschiedenen  Stoffen  zu- 
sammengesetzt oder  gemischt  sind^  von  J.  W.  Gibbs  (3)  ana- 
lytisch entwickelt  worden;  Die  allgemeinen  Ergebnisse  aller 
dieser  Untersuchungen  zeigen  natürlich  keine  wesentlichen  Un- 
terschiedc;  soweit  sie  einfach  Folgerungen  aus  den  wohlbekann- 
ten Prindpien  der  Thermodynamik  sind.  Fttr  die  Theorie  der 
galyanischen  Polarisation  haben  nun  diese  Folgerungen  aus  der 
Thermodynamik  deshalb  grofse  Wichtigkeit,  weil  sich  zeigt 
dafs  der  üeberschufs  der  freien  Energie  des  Knallgasee  über  die 
des  Wassers  in  hohem  Grade  von  dem  Druck  abhängt,  während 
die  Wärmeentwickelung  bei  der  Verbindung  davon  fast  unab- 
hängig ist.  Wenn  man  daher  die  eUktromotorische  Kraft  nadb 
der  freien  Energie  berechnet,  so  erscheint  sie  im  höchsten  Orade 
Teränderlich  nach  der  Gassättigung  der  letzten  den  Elektroden 
anli^enden  Flttssigkdtssduchten ,  und  dadurch  wird  die  Erklä" 
rung  eines  greisen  Theils  der  Polarisationserscheinungen  wesent- 
lich verändert,  und  das  meiste,  was  bisher  räthselhaft  war,  er- 


(1)  JB.  1 1878,  180 ;  f.  1888;  148  bis  1845.  —  (8)  Mtfmoiret  de«  Sttvaats 
Anngers  ••;  Jonnud  de  Phyfliqve  psr  d'iJmsida  •,  818.  ^  (8)  StlL  ämi 
i.  1878)    !•,  441  bis  468. 


sehemt  veritäDdlioh j .  Da  Helmitaltis'  ErklKnaii^sv^iniaghe'  46C 
Vorgäag<e  bei  der  gulvanüeken  PolaruoHon  ixjä^ok  eij(ie  Rd9^ 
ftltereriAu&ätae  (1)  xerstreut  Bicd^  und  ^iDige»  dfintm  deo  neotfil 
Gkiiicbtopankten  entsprechend  geändert  werden  muft/  «o  regapir 
tulirt  Er .  dieselben  im  Zusammcttihang.  Die  Qtundvoraussßtar 
nngen,  Ton  denen  Helmholtz  immer  ausgegangen  ist,  sind 
dabei  das  Gesetz  ton  der  Constatiz  der.  Energie  wd  die  strenge 
Giltigkieit  ton  Faraday's  elektrolytisiohem  G>ese|te.  Letzterepi 
entsprechend  hält  Helmholtz  die  Voraussetzung  fest^  d^fs 
Elektridtät  aus  der  Flüssigkeit  an  die  Elektroden  nur  unter 
äquivalenter  chemischer  Zersetzung  übergehen  kann^  und  dais 
dieser  Uebergang  nicht  stattfind^Bn  kann,  vielmehr  die  Grepz* 
fläohe  wie  eine  Tollkommen  iaolirende  ZwischenschiGht  wirkt^ 
wenn  die  zur  Zerlegung  der  chemischeii  Vwbindungen  n^t^ge 
Arbeit  nicht  ducch  die  vorhandenen  elektrischen  Kräfte  gelei* 
stet  werden  kann.  Heimholte  erörtert  defs  Näheren  die 
ikmtnodyfkami^öke  Berechnung  der  freien  Energie  des  KnaUj^asegf^ 
das  ArbeiUäguii)Qlent  gelöster  Oase,  die  Bildung  der  OoMasenj^ 
deren  Entwickelung  einen  wesentlichen  Einflufs  auf  die  elektro^ 
motorische  Geg^ikraft  des  Voltameters  hat,  insofern  die  che- 
mische Arbeit  von  der  Gasbeladung  der  letzten  Flüss^eitS"* 
schichten  abhängt  und  diese  durch  die  Entwickelung  der  Gas- 
blasen herabgesetzt  wird,  die  Arbfiit  der,I)\ftision,  äßr  anfgjB«* 
losten,  ekktrisch  neutralen  Bestandtheile,  die  den  gleichairtigeB^ 
Jonen  entgegengesetzt  wandern ,  durch  welche  e^e  Wänqeentr 
Wickelung  beding  wird.  Nach  Helmholtz  erlauben  dieentr 
lächelten  Gleichungen  zunächst  wenigstens  fbr  prismatische( 
Formen  des  elektrolytischen  Leiters  eine  ziemlich  vollständige 
analytische  Theorie  der  Polßris{Uionssträme  zu  geben,,  derei^ 
Gonsequenzen  mit  der  Erfahrung .  in  aUen  wesentlichen  ZiH^jx, 
zu  stimmen  scheinen. 


(1)  Berl.Aoad.Ber.  1873,  687;  1877,  713;  1880,  286;  Ann.  Phys. 
[1}  M.M^  483  U»  4S6;^2]  S,  201  Ws  :216 1  11,,  7^7  l>is  769;  Fi^r^day, 
LeStoieim  Chem«  8oii  J.  ISSl»  ijJuiis;  JB.  f.,  1873,  186  ^  4*1877,  16^} 
f.  1881,  87,  101. 


'     nieniiodyiiMÜMlMi  QMchgowiolit  Ton  Gttsgwleiigeii.  W\ 

M.  Plaii&k  (1)  gibt  mafliematisohe  Eatwiekelungen  beBttgr 
lieh  des  tkermodynamüchen  OMchgstßichu  von  Oasgemeng^iv^ 
und  l0st  mittela  des  gefimdenen  Werihs  der  Entropie  einige 
GHeidigewiehtsAiifgabeii ,  indem  jedesmal  der  dem .  absbkten 
Maximum  der  Entropie  entsprechende  Zustand  aufgesucht  wird« 
Er  betrachtet  das  Oieichgewicht  eines  Gasgemenges  y  Eun&ohsl 
ohne  fiertteksichtigung  der  Schwere^  dann  mit  Bücksicht  auf 
die  Sehwere,  wobei  Er  filr  ein  Tollkommenes  Gas  zu  der  be- 
kannten   den    barometrischen  Hdhenmessungen   zu  Grunde  lie^ 

genden  Formel  P  =  p  .  ö  -  irf  gelangt,  worin  p  den  Werth  deö 
Druckes  P  für  x  =  0  bedeutet,  und  für  das  Gleichgewicht  emes 
schweren  Gasgemenges  findet,  dafs  jedes  Gas  sich  so  verhält 
als  ob  es  ganz  aDein  fUr  sich  in  dem  betrachteten  Raum  vor- 
handen wäre,  und  dafs  in  gröfseren  Höhen  das  specifisch  leich- 
tere Gas  mit  gröfserem  Procentgehalt  in  die  Mischung  ein- 
geht, also  bezüglich  des  Mischungsverhältnisses  der  Atmosphäre 
der  Sauerstoffgehalt  mit  wachsender  Höhe  abnehmen  mufs,  wie 
sich  auch  aus  den  bisher'  in  verschiedenen  Höhen  vereinzelt 
ausgeftLhrten  eudiometrischen  Messungen  erkennen  läfst.  Planck 
bemerkt  schlielslich  :  Die  Berechnung  der  Entropiefunctton  für 
ein  Gasgemisch,  das  kein  reines  Gemenge  darstellt,  und  über- 
haupt für  einen  beliebig  zusammengesetzten  Korper,  wird  ermög- 
licht durch  die  Betrachtung  eines  reversiblen  Processes,  der 
die  chemische  Zusammensetzung  des  Körpers  ändert;  solche 
Processe  bieten  sich  dar  in  der  Dissociation,  dann  der  Destilla- 
tion, der  Verdunstung,  der  Elektrolyse,  wie  sie  bereits  von 
Heimholtz  (2)  untersucht  worden  sind.  Hierbei  wird  es  in 
erster  Linie  auf  die  Bestimmung  der  freien  Energie  F  des  Kör- 
pers ankommen,  da  nach  den  entwickelten  Gleichungen  die 
Kenntnils  dieser  Function  die  aller  übrigen  in  Betracht  kom- 
menden Zustandsfunctionen  in  sich  schliefst.  Ist  einmal  der 
Ausdruck  der  Entropie  für  alle  Körper  bekannt,  so  wird  man 
mt  Hnfe  des  Satzes  votn  Wachsthum  der  Gesämmtentropie  im 

(1)  Ana.  JPhys.    [8)  !•,    B68   bis    S98.  —    (2)    iB.    f.    1883,    »84 
Vis  186;  neho  anoh  dieaen  JB.  S.  108. 


W^   Kinetuehe  Thaoria.  —  GnuMlIjige  4m  TiMraMliflnIe»  ^  Dyiuuiiiaoher 

Stande  sein^  die  Bicktung  des  VediurfeB  dnee  jedea  Hatar- 
proceeses  im  Voraus  zu  bereohnen. 

H.  T.  Eddj  (1)  gibt  Grttnde  sur  Stütsang  dar  Aanahma, 
daTs  die  Atome  der  yerachiedenen  chemisohen  Elemente  alle  aas 
der  nämlicken  Art  von  Uratomen  bestehen  und  er(hftert  anf 
Grund  dieser  Annahme  die  Qleiohgewichtsaustftnde  bei  festen 
Körpern ;  die  Verflüssigung,  Verdampfong  und  die  kimetMi^ 
Theorie  der  festen  und  flüssigen  Körper.  Derselbe  besieht  sieh 
dabei  auf  Seine  (2)  mathematischen  Entwiokelungen  beoüglidi 
einer  Ausdehnung  des  Satzes  vom  Virial  und  seiner  Anwen- 
dung auf  die  kinetische  Theorie  der  Gase. 

Lothar  Meyer  (3)  hat  die  Grundlagen  der  Thermochemie 
in  gedrängter  Uebersicht  besprochen.  Nur  auf  dem  weiten 
Weg  mühsamer  experimenteller  wie  theoretiBcher  Forschung 
wird  das  bereits  so  massenhaft  angehäufte  Material  thermo- 
chemischer  Beobachtungen  ohne  Zweifel  zu  einer  sehr  greisen 
Bedeutung  für  die  klare  Erkenntnifs  des  Wesens  chemischer 
Vorgänge  gelangen.  Der  richtigen  Verwerthung  desselben  sind 
die  bisherigen  theoretischen  Betrachtungen  noch  nicht  gewachsen^ 
welche  die  Lösung  des  schwierigen  Problems  in  gar  zu  ein- 
facher Weise  versuchten.  Es  ist  mOglich  und  sogar  wahrschein- 
lich, dafs;  wenn  einmal  die  wahre  Losung  gefunden  sein  wird| 
die  den  jetzt  verbreiteten  Anschauungen  zu  Grunde  liegende 
Hypothese  vom  Wesen  der  Affinität  als  einer  Anziehungskraft 
verschwinden^  an  ihrer  Stelle  aber  ein  jetzt  kaum  geahnter  Ein- 
blick in  das  Wesen  der  Materie  treten  wird. 

C.  Cantoni  und  G.  Gerosa  (4)  finden  den  dtfnamüehen 
Werth  einer  Calorie  E  =  423;82  oder  E  =  14,146,  wenn  die 
Wärmeeinheit  auf  das  Quecksilber  bezogen  wird.  Dieselben 
liefsen  eine  bestimmte  Menge  Quecksilber  von  einer  bestimmten 


(1)  Soientif.  Proo.  of  the  Ohio  Meohanics'  Institaie,  September  ISSS,  S, 
89  bis  97,  121  bifl  184.  —  (2)  Dm.  Marob  1888,  26  bis  48.  —  (8)  Ann.  Gbem. 
•10,  1  bis  12;  im  Aubb.  Ann.  Pbys.  Beibl.  t,  520  bis  522;  Chem.  News 
«t,  264.  —  (4)  Ann.  Phys.  BelbL  V,  MS,  sus  S.  Aoe<  dei  Liaoei  1882, 
[8]  16  ff.  Sep. 


Weiih  der  Wärmeeinbeit  ^  Tliermometrie.  \H 

H9he  durch  eine  Glasröhre  fallen^  die  oben  eine  Erweiterung  zur 
Aufnahme  des  Quecksilbers  nebst  des  Thermometers  und  Rtthrers 
trSgt  und  an  welche  unten  mit  Hilfe  eines  durchbohrten  Kork- 
Stöpsels  ein  G^fäfs  ebenfalls  mit  Thermometer  befestigt  war, 
welches  das  herabfallende  Quecksilber  auffing. 

Bud.  Weber  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  Zusammensetzung 
der  Gläser  einen  mafsgebenden  Einflufs  auf  die  Depressions- 
erseheinungen  der  Thermometer  ausübt.  Als  ungünstig  sind  die 
sehr  leicht  flüssigen  Alkalikalkgläser  zu  bezeichnen,  welche  ihrer 
bequemeren  Handhabung  wegen  vielfach  Anwendung  finden. 
Ein  günstiges  Resultat  ergaben  reine  Kaligläser  mit  reichlichem 
Gehalt  an  Kieselsäure  und  Kalk. 

F.  Miller  (2)  beschrieb  ein  Luftthermometer  ^  welches  im 
Allg^neinen  die  von  Jelly  angegebene  imd  von  Pfaundler  (3) 
modificirte  Form  und  den  besonderen  Zweck  hat,  die  Tem- 
peratur eines  Baumes  vom  anstofsenden  Zimmer  aus  ablesen 
zu  können. 

H.  Schnee beli  (4)  erzählt,  dals  Er  (5)  ein  neues  Luft- 
thermometer  zur  Bestimmung  hoher  Temperaturen  fiir  die  Praxis 
beschrieben,  mit  dessen  Einrichtung  kurz  vorher  gelegentlich 
eines  empfangenen  Besuchs  P.  Schoop  bekannt  gemacht  und 
zu  Seinem  Eirstaunen  die  genaue  Einrichtung  Seines  Thermo- 
meters in  einem  deutschen  Patente  von  Schoop,  welches  unter 
Nr.  20345  vom  4.  Februar  1882  datirt  und  am  12.  Januar  1883 
publicirt  ist,  wiedergefunden  habe. 

F.  Larroque  (6)  hat  Mikrothermometer  zur  Messung  sehr 
geringer  und  sehr  rascher  Temperaturänderungen  construirt, 
welche  freilich  sehr  schwer  anzufertigen  und  sehr  zerbrech- 
lich sind. 

H.  Dufour  (7)  beschreibt  emJyemonBtrAÜoiiB'Diferential- 
thermometer  zur  Untersuchung  der  Diathermansie  und  des  Emis- 
sionsvermögens verschiedener  Körper. 

(1)  BerL  Aoad.  Ber.  ISSS,  1288  Mb  1288  nebst  Tabellen.  —  (2)  Ann. 
Pbys.  Beibl.  9,  208.  —  (8)  JB.  f.  1875,  48.  —  (4)  Arob.  ph.  nat  [8]  9,  356. 
—  (6)  Arob.  pb.  nat  1882,  Nr.  9.—  (6)  Compt.  rend.  99,  1207  bis  1208.— 
(7)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  754,  ans  J.  de  Pbys.  1888,  [2]  9,  821  bis  828. 

JahrMbOT.  f.  Ohtm.  o.  ■.  w.  für  1883.  g 


\X^  Thormometarie.  —  fineagang  xiiedrigwr  T9inp«r%liireii. 

J.  Martensou  (1)  bespricht  das  medtdnisohe  Thennomet^r 
und  seine  einheitliche  Correction  für  Hospitäler. 

J.  C.  Hondley's  (2)  Hatüi-Wasser-Pj^romeier  besteht  in 
einem  mehrwandigen  Wassercalorimeter,  in  welches  eine  aaf  die 
zu  bestimmende  Temperatur  erhitzte  Platinkugel  oder  mit  Platin 
überzogene  Eisenkugel  gebracht  wird. 

E.  H.  Amagat  (3)  hat  Pjframeter  mit  Waa^ereirctdation 
construirt,  welche  auf  der  von  H.  Sainte- Ciaire  Deville 
beobachteten  Thatsache  beruhen^  dafs  Wasser,  welches  eine  sehr 
dünnwandige  Metallröhre  von  sehr  hober  Temperatur  durch- 
fliefsty  sich  bei  selbst  mäfsiger  Geschwindigkeit  nur  um  wenige 
Grade  erwärmt  ^  indem  Er  diese  Erwärmung  des  Wassers  zur 
Messung  der  hohen  Temperaturen  benutzt.  Er  glaubt,  dafii  In- 
strumente dieser  Art  der  Industrie  bedeutende  Dienste  leisten 
können. 

Ch.  Lauth  (4)  beschreibt  ein  von  Gebr.  Boulier  con- 
struirtes  Pyrometer,  welches  sich  auf  die  Temperaturbeobachtung 
eines  in  dem  zu  untersuchenden  Mittel  rasch  drculirendeti 
Wasserstroms  gründet. 

P.  Gib i er  (5)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Erzeugung 
beliebiger  niedriger  Temperaturen  bis  zu  —  50^  und  darunter. 
Derselbe  beruht  auf  der  Verdunstung  von  flüssigem  Ammoniak, 
welche  durch  Drehen  eines  Hahnes  geregelt  wird. 

Cailletet  (6)  beschreibt  continuirliche  Apparate  zur  Er- 
zeugung sehr  niedriger  Temperaturen  unter  Anwendung  von 
condensirtem  Aethylen,  welches  sich  unter  schwachem  Druck 
ausdehnt;  auf  ein  Schlangenrohr  abkühlend  wirkt,  dann  wieder 
comprimirt  und  abgekühlt  wird,  um  sich  von  neuem  auszu- 
dehnen. Er  hofft  mit  denselben  flüssigen  Sauerstoff  in  grofaer 
Menge  zu  erhalten  und  vermittelst  dieses  alle  als  permanent 
betrachteten  Gase  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  zu  condensiren. 


(1)  RusB.  Zeitschr.  Pharm.  9S,  177  bis  184.  —  (2)  Ann.  PhjrB.  B«a.  9, 
26.  —  (3)  Gompt.  rend.  99,  1063  bU  1066.  —  (4)  Bull.  soc.  ohim.  [8]  «•, 
108  bis  110.  —  (5)  Compt.  rend.  •«,  1684  bu  1628,  mit  AbbUdimgen.  — 
(6)  Gompt.  rend.  99,  1116  bis  1117. 
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Nach  Versachen  von^Neesen  (1)  beruht  der  freiwiUige 
Bückgang  des  Quecksilberfadens  beim  BunBen'scheD  Eiacalori" 
meier  aaf  einer  Erniedrigung  der  Schmelztemperatur  des  Calori- 
meterwaBsers  durch  den  Druck  der  auf  ihm  ruhenden  Queck- 
silbersäule. Bei  veränderlicher  Stellung  der  Capillare  bewegt 
sich  der  Quecksilberfaden  um  so  langsamer  je  niedriger 
die  Capillare  steht,  bei  einer  gewissen  Stellung  hört  die  Be* 
wegung  auf,  um  bei  noch  weiterem  Sinken  der  Capillare  in  das 
Qegentheil  umzuschlagen.  Man  wird  sonach  bei  Versuchen  mit 
dem  Eiscalorimeter  gut  thun,  diejenige  Stellung  der  Capillare 
anzunehmen,  bei  der  eine  Bewegung  des  Fadens  nicht  erfolgt. 

Es  (2)  wird  eine  neue  Form  des  Calorimeters  zur  Frojectian 
beecbrieben. 

G.  Poloni  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  die  Zunahme 
des  elektrischen  Leitungswiderstands  eines  Eisendrahtes  mit  der 
Temperatur  auf  Drähte  yerschiedener  Metalle  ausgedehnt  und 
zur  Berechnung  ihrer  inneren  relativen  Leüungsfähigkeüen  für 
Wärme  angewandt  : 


MetaUdrafat 


LeitnngsfUiigkeit  fär 


Wftrme 


Elektrioität 


Silber    .    .     . 
Kupfer  .    .    . 
SaiteneiBen 
Weiches  Eisen 
Platin    .    .    . 


100 

(17«) 

100    (18«) 

104,7 

(17,5*) 

95,77    „ 

19,808 

(160) 

16,466  „ 

19,48 

(16,6^ 

16,018  „ 

11,17 

(18,26«) 

18,786   „ 

L.  Graetz  (5)  beschreibt  eine  Methode  zur  raschen  und 
bequemen  Bestimmung  der  Wämieleüungafähigkeü  von  FUisaig- 
Mten,  setzt  ihre  Theorie  auseinander  und  zeigt  an  einigen  Beo- 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  687  bis  688,  aas  Yerh.  der  phys.  Ges.  cu 
Beriin,  16.  Mftrs  1883,  29  bis  80.—  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  417,  aas  Goal, 
its  biStory  and  nses;  London,  Macmiilan,  1878. —  (8)  Ann.  Phys.  Beibl.  9, 
84  bis  87,  aas  Bend.  Lomb.  1882,  [2]  Ift,  faso.  12  bis  18,  15  pp.  —  (4)  JB. 
f.  1881,  96.  —  (6)  Ann.  Pbys.  [2]  1 9,  79  bis  94. 
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Wirmeleitoiig. 


bachtangsreilien  ihre  Änwendbarkdt  unter  Anfilgimg  folgender 
vergleichenden  ZuBammensteUnng  : 


FlflMigkeit 


k,  Weber»)  4» 


k,  araeta  80* 


g 


OB  min 


Wasser 0,0745  0,0945 

Kupfenulfatlösang ;  8,1  procentig     .  0,0710  0,0932 

Alkohol 0^0292  0,0488 

ZinkanUaÜdeiuig;  8,7  prooentig    .    .  0,0711  0,0920 

Koehsalalösnng ;  5,5  procentig      .    .  0,0692  0,0964 

Terpentinöl —  0,0807 

«)  JB.  f.  1879,  90.    Vgl.  liorberg,  JB.  &  1881,  1088. 

A.  Winkelmann  (1)  lieferte  eine  Abhandlnng  über  die 
AbhängigJceü  der  Wärmeleitung  der  Oase  van  der  Temperatur. 
Derselbe  giebt  einige  Bemerkungen  zn  der  Entgegnung  yon 
Oraetz  (2);  stellt  die  Methoden  der  Untersuchung  dar;  be- 
schreibt die  benutzten  Apparate;  giebt  die  Beobachtungen  an 
Luft  und  an  Wasserstoff;  discutirt  die  Resultate  und  bespricht 
insbesondere  den  Einflufs  der  Lätung  des  Olases^  auf  w^dien 
die  Differenz  yerschiedener  Resultate  zuriickgefiihrt  und  dann 
gezeigt  wird;  dafs  der  Temperaturco^f/ioient  der  Wärmeleitung 
der  Luft  gleich  0;0Q208  ist^  also  nahe  mit  dem  Werthe  der 
Claus  ins 'sehen  Theorie  übereinstimmt;  theilt  die  Resultate 
fbr  Kohlensäure  mit,  deren  Temperaturco^ffici^  der  Wärme- 
leitung  0,0038  ist;  bespricht  den  Einflufs  der  Absorption  der 
Kohlensäure  auf  diese  Bestimmung  und  zeigt,  da(s,  wenn  die 
Absorption  der  Kohlensäure  in  höherer  Temperatur  stärker  als 
in  niedriger  auftritt,  der  wahre  Werth  grOfser  als  der  beobachtete 
0,0038  ist;  macht  einige  Bemerkungen  über  die  absoluten 
Werthe  der  WSrmeleitung  der  Gase  und  zeigt,  dafs  das 
Graetz'sche  (3)  Resultat,  nach  welchem  die  Wärmeleitung 
bei  gewissen  Gusen  in  der  Uebertragung  von  nur  progressiver 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  649  bis  691 ;  vgl.  Dessen  frflhera  Yenache 
in  JB.  f.  1876,  78;  t  1877,  98.  -*  (2)  JB.  f.  1881,  1100.  —  (8)  JB.  t 
1881,  1099. 
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Energie  bestehe;  auf  einem  Mirsyerständnirs  der  Theorie  beruht 
und  deshalb  nnrichtig  ist.  —  A.  Winkel  mann  (1)  beanstandet 
femer  die  Berechnungen,  durch  welche  Christiansen  (2)  aus 
einigen  angestellten  Versuchen  die  Abhängigkeit  der  Wärme- 
leitung der  Luft  von  der  Temperatur  bestimmte  und  kann  ferner 
der  Auffassung  nicht  beistimmen,  nach  welcher  C.  Christian- 
sen (3)  durch  weitere  Versuche  über  die  Bestimmung  des 
Emissions'  und  Absorptionsvermögens  der  Wärme  zu  dem  Besul- 
tat  kommt,  dafs  sein  fiüher  gefundener  Werth  a  =  0,001504 
für  den  Temperaturco^'fScienten  der  Wärmeleitung  der  Luft  be- 
stätigt sei. 

C.  Baur  (4)  hat  die  Strahlung  des  Steinsalzes  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  untersucht.  Wie  Er  voraussah,  war 
weder  das  Resultat  Melloni's  (5)  noch  dasjenige  von  Mag- 
nus (6)  richtig.  Steinsalz  absorbirt  seine  eigene  Strahlung 
stärker  als  die  anderer  Körper.  Die  Absorption  wächst  mit 
abnehmender  Temperaturdifferenz  von  strahlender  und  absor- 
birender  Platte  und  ist  wahrscheinlich  vollständig,  wenn  die 
T^nperaturdifferenz  beider  Platten  gleich  Null  ist. 

Goldstein  (7)  hat  in  den  Abweichungen  der  specifischen 
Atomwärmen  der  Elemente  von  dem  Dulong-Peti  tischen  Ge- 
setz eine  Regelmäfsigkeit  gefunden,  die  kaum  als  zufällig  be- 
trachtet werden  könne.  Nimmt  man  nämlich  die  analogen  Ele- 
mente, d.  i.  verticale  Reihen  des  Mendelejeff 'sehen  natür- 
lichen Systems  der  Elemente,  so  nehmen  die  Atomwärmen  mit 
der  Zunahme  des  Atomgewichts  auch  zu,  wie  aus  der  nach- 
stehenden Tabelle  ersichtlich  wird  : 

Mg 

Zn 

Cd 

Bg  , 

P  6,67  Ga  6,62  (?)  Ti  6,76  *•) 

Ab 

8b 

Bi 

*)  bereebnet.  —  ***)  irfthneheinlleb. 


6,88 

Gl 

6,16*) 

8 

6,46 

6,12 

Br 

6,74 

8e 

6,96 

6,17 

J 

6,87 

Te 

6,08 

6,88 

AI 

6,7 

C 

6,6 

6,67 

Ga 

6,62  (?) 

Ti 

6,76 

6,11 

Za 

6,46 

Zr 

6,98 

6,19 

Tl 

6,86 

Ge 

6,18 

6,8 

(1)  Ann-Phys.  [2]90,  860  bis  862.—  (2)  JB.  f.  1881,  1100.—  (3)  Ann. 
PhyiL  [2]  !•,  267  bis  288.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  If»,  17  bis  21.  —  (6)  JB. 
f.  1864^  78;  f.  1868,  101,-  siehe  auch  JB.  f.  1860,  64.—  (6)  JB,  f.  1869,  189; 
liehe  auch  JB.  f.  1870,  189.  —  (7)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  860  bis  861. 
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Bpee.  Wärme  feeler  Körper. 


.  6,2  ;  PbCl,  .  .  6,1 ; 
.  6,4;  PbJi  .  .  .  6,4; 


Die  entsprechende  BegelmäfBigkeit  gilt  auch  besüglich  des 
Neumann 'sehen  Ghesetzes  über  die  specifischen  Molekular- 
warmen,  indem  diese  wachsen  mit  der  Zunahme  der  Molekular- 
gewichte analoger  Verbindungen  : 

(  ZnO    ...  5,0 ;  HgO  ...  6,6 ;  PbO  ...  5,7  ; 

1  ZnS    ...  5,9 ;  HgS    ...  5,9 ;  PbB  ...  6,1 ; 
(  MgO  ...  4,9  ;  SiOs  ...  3,8 ; 

l  ZnO    ...  5,0  ;  SnO,  ...  4,6 ; 

(  NaCl  ...  6,2 ;  AgCl  .  .  .  6,5;  HgCl  .  .  6,1 ;  HgCl, .  . 

(NaJ    .  .  .  6,5;  AgBr  ...  6,9;  HgJ  .  . .  6,4;  HgJ,    .  . 

AgJ    ...  7,3  ; 

IL   1.  W. 

L.  F.  Nilson  (1)  hat  die  apecißsche  Wärme  dee  Thoriume 
zu  0;02757  gefunden  fUr  Metall  von  der  Dichte  11^000,  nach- 
dem die  Dichte  für  entschieden  krjstallisirtes  Thorium  au  ll^dO, 
für  mattes  zu  10,968,  im  Mittel  zu  1 1,099  bestimmt  worden  war. 
Hiernach  ergiebt  sich  die  Atomwärme  für  Th  =  232,4  zu  6,41 
und  ist  das  Thorium  mit  seinem  einzigen  Oxyd  ThOs  den  vier- 
werthigen  Metallen  zuzuzählen,  worauf  auch  sonst  yorhandene 
Analogieen  mit  Zr,  Ce,  La,  Di,  Ti,  Si  oder  mit  Verbindungen 
derselben  bezüglich  des  Atomvolums,  der  Krystallform ,  des 
Molekularvolums  hinweisen. 

P.  de  Heen  (2)  hat  die  specifische  Wärme  einiger  fester 
organischer  Verbindungen  bestimmt  : 


Substanz  und  Molekül 


Spec. 

Tempera- 

W&rme 

turmtervall 

0,3075 

10  bis  60<> 

0,378 

60   „    92 

0,814 

10    „    35 

0,399 

54    .    92 

0,807 

10    n    41 

0,879 

49    „    90 

0,882 

10    „    70 

0,510 

70    „    90 

0,248 

10    n    9B 

0,144 

10    „    90 

0,290 

10   „    30 

0,375 

49    „    93 

0,292 

10   ,    93 

Molekular- 
wftrme 


{ 


Bemsteinsäure  G4He04  =118 

Methyloxalat  G,04(CU,)k  =118 
Baryumvalerat  (C0H9Ot)tBa  =  839 

ZinkTalerat  (C5H90t)tZn ,  3  H,0  =  267,5[ 

Galoiumbütyrat  (C4HrO,)tCa  t=  180 

Caloiumfonniat  (CHOt)tCa  =  214 
Baryumformiat  (CHOa)iBa  =  227 

Kaliumacetat  CsHsOtE  =r  98 
Natriumformiat  CHOaNa  »  68 


{ 


86,28 
44,60 
87,05 

101,86 
82,12 

101,19 
81,74 

109,14 
32,2 
82,6 
28,42 
36.75 
20,05 


(1)  Compt.  rend.  INI,  346  bis  848;  Ber.  1888,  158  bis  168;  Chem.  News 
49,  122.  —  (2)  Belg.  Acad.  BuU.  [8]  S,  757  bis  768. 
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E.  Maamen^  (1)  hat  die  Schmelebarheü  von  Salzgemengen^ 
insbesondere  verschiedener  Nitrate  untersucht;  im  Anschlufs  an 
einen  Vorschlag  von  Etard,  die  Oelbäd^  durch  ein  Gemenge 
der  Nitrate  des  Kaliums  und  Natriums  zu  gleichen  Aequiva- 
lenten  zu  ersetzen.  Derselbe  giebt  folgende  Schmelzpunkts- 
beziehungsweise Erstarrungspunktsbeobachtungen  für  Gemenge 
von.  KaUum-  uni  Natriumnitrat  nach  verschiedenen  Aequivalent- 
verhftltnissen.  Wo  kein  fester  Erstarrungspunkt  vorliegt  be- 
zeichnet die  höhere  Temperatur  die  beginnende  Ausscheidung 
von  Krystallen,  die  niedrige  die  völlige  Erstarrung  : 


KNOt-Molekfile 

NaNOa-Moleküle 

Beobftchtete 
Sohmelzpnnkte 

1 

0 

827» 

0 

1 

298 

8 

1 

266  bis  247 

2 

1 

244 

1 

1 

219 

1 

2 

242  bü  224 

1 

8 

267    ,    287 

Eine  Mischung  von  1  KNOs  +  1  AgNOs  setzt  die  ersten  Kry- 
stalle  bei  169^  ab  und  es  Mt  das  Thermometer  bis  121<>  ohne 
festen  Punkt;  1,68  KNOs  +  1  AgNOs  (gleiche  Gewichte)  setzt 
die  ersten  Erystalle  bei  IQl^'  ab,  das  Thermometer  fällt  bis  131<^ 
ohne  festen  Punkt;  1  NaNOs  +  1  AgNOs  hat  einen  festen 
Punkt,  aber  bei  251,5®,  also  um  19,8®  höher  als  der  berechnete; 
2  NaNOs  +  1  AgNOs  gab  268®,  also  15®  mehr  als  die  Rechnung ; 
1  KNOs  +  1  NaNOs  +  1  AgNOs  bildet  die  ersten  KrystaUe 
bei  190®,  die  Erstarrung  wird  erst  bei  130®  vollständig.  Die 
Schmelzung  von  NaNOs  +  VtCa(N03)8  erzielt  man  ohne  Zer- 
setzung des  Ealksalzes  indem  man  in  geschmolzenes  Natrium- 
nitrat  das  Oaiciumnitrat  einträgt;  in  der  Mischung  gleicher  Ge- 
wichte bilden  sich  die  ersten  Erystalle  bei  235®  und  das  Ther- 


(1)  Cknnpt  zmid.  UV,  45  bis  48,  1216  bü  1218. 
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mometer  fallt  bis  216^,  wo  es  mehr  als  5  Minuten  stehen  blieb. 
Barywmnürat  und  BleinürcU  können  nicht  geschmolzen  werden^ 
aufser  wenn  man  dieselben  in  kleinen  Erystallen  über  Ealium* 
oder  Natriumnitrat  oder  ein  Gemenge  beider  bringt;  gleiche 
Gewichte  Barjum-  und  Natriumnitrat  zeigen  die  ersten  Ery* 
stalle  bei  322^^  das  Festwerden  bei  288^ ;  gleiche  Gewichte  Blei- 
nitrat und  Natriumnitrat  zeigen  einen  festen  Punkt  bei  282^; 
gleiche  Gewichte  Ealiumnitrat^  Natriumnitrat  und  Bleinitrat 
werden  erst  bei  259^  fest.  AmmoniumnüroA  schmilzt  bei  1&3^ 
und  wird  bei  135^  fest;  fügt  man  zu  gleichen  Gewicht^i  von 
Ealium-  und  Natriumnitrat  ein  ebensolches  von  Ammoniumnitrat, 
so  schmilzt  letzteres  ohne  eine  Spur  von  Gasentwickelung  und 
es  bilden  sich  die  ersten  Erystalle  bei  144®,  der  feste  Punkt 
erscheint  gegen  137  oder  136®;  gleiche  Gewichte  Natriumnitrat 
und  Ammoniumnitrat  geben  die  ersten  Ejystalle  bei  135®,  einen 
festen  Punkt  bei  114,5®,  die  Mischung  giebt  erst  bei  200®  Gase 
aus ;  die  Mischung  mit  Ealiumnitrat  ist  nicht  ebenso  leicht  her- 
zustellen, wenn  die  Salze  nicht  staubförmig  sind,  entsteht  ein 
Verlust  von  5  bis  10  Proc.  Ammoniumnitrat ;  dieselbe  hat  einen 
festen  Punkt  von  ungefähr  230®.  Mangannitrat  zersetzt  sich 
unter  Abscheidung  von  MnOg,  kann  aber  in  einer  Mischung  von 
Natrium-  und  Ammoniumnitrat  geschmolzen  und  dann  bis  140® 
erhitzt  werden  ohne  die  geringste  Ausscheidung  von  MnOt; 
worauf  beim  Zurückgehen  bis  76®  noch  keine  völlige  Erstarrung 
erfolgt;  war  das  Mangannitrat  nicht  vollkommen  trocken,  so 
bleibt  Flüssigkeit  selbst  bei  15®.  Strontiumnitrat  y  welches  wie 
Baryumnitrat  nicht  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden  kann^ 
schmilzt  mit  einem  gleichen  Gewicht  eines  Gemenges  von  Ealium- 
und  Natriumnitrat  nach  gleichen  Gewichten  unter  geringer 
Sauerstoffentbindung,  die  Mischung  giebt  selbst  bei  295®  einen 
dichten  Absatz,  der  flüssige  Theil  beginnt  bei  237®  zu  krystalli- 
siren  und  ist  erst  bei  214®  völlig  fest. 

S.  Toung  (1)  beschreibt  die  besondere  Einrichtung  eines 


(1)  Chem.  News  49,  104  (Corresp.). 
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Wol  las  ton 'sehen  Kryophora^  mittelst  welcher  das  Schmelzen 
von  Eis  durch  geringen  Druck  verhindert  werden  kann. 

F.  Neesen  (1)  theilt  vorläufig  orientirende  Versuche  über 
die  specißsche  Wärme  des  Wassers  mit.  Dieselben  sind  nach 
der  Eisschmelzungsmethode  mit  dem  Eiscalorimeter  von  Bunsen 
angestellt  worden.  Das  Resultat  deckt  sich  in  gewisser  Aus- 
dehnung mit  den  Folgerungen  Rowland's  (2).  Es  wächst  die 
mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  nicht  stetig  mit  der 
Temperatur,  sondern  nimmt  erst  zu  und  dann  ab.  Das  Maxi- 
mum liegt  verschieden,  je  nachdem  die  Temperatur  nach  dem 
Quecksilberthermometer  oder  nach  dem  Luftthermometer  ge- 
messen wurde.  Bei  ersterem  liegt  das  Maximum  etwa  bei  12®, 
bei  letzterem  bei  20^  Die  specifische  Wärme  des  Wassers 
scheint  also  mit  dem  Fortschreiten  der  Temperatur  zu  pendeln. 

G.  A.  Lieb  ig  (3)  hat  im  Anschlufs  an  die  Untersuchungen 
von  Rowland  (4)  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  über  die 
Aendemngen  der  spectfischen  Wärme  des  Wassers  ausgeführt. 
Die  nachstehende  Tabelle  giebt  das  Verhältnifs  der  specifischen 
Wärme  zwischen  je  zwei  Temperaturintervallen  zusammenge- 
stellt mit  den  entsprechenden  Werthen  nach  Rowland  (4)  und 
nach  Neesen  (5)  und  dem  Verhältnifs  der  proportional  den 
specifischen  Wärmen  sich  ändernden  mechanischen  Aequivalente 
nach  Rowland  (6). 

YerhUltDisse  der  specifiscben  Wärme  des  Wassers : 


Temperatur- 
interraUe 

Mecbanisches 
Aequivalent 

Rowland 

Neesen 

Liebig 

0  bis  14 
14  bis  17 

1,0046 

— 

— 

1,0080 

0  bis  17 
17  bis  32 

1,006$ 

1,0027 

— 

1,0016 

0  bis  17 
17  bis  29 

1,0067 

1,0024 

1,0079 

— 

(1)  Ana.  Phys.  [2]  19,  869  bis  886.  —  (2)  JB.  f.  1880,  90.  -^  (8)  SiU. 
Am.  J.  [8]  ••,  67  bis  68.  —  (4)  JB.  f.  1880,  90.  —  (6)  Dieser  Ja  S.  121. 
-  (6)  JB.  f.  1880,  88. 
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Yerblltnisse  der  speoifiseben  W&nne  das  Wassers  : 


Tempaimtur- 
interyalle 

Macbamschas 
Aeqnivalent 

Rowland 

Neesen 

Liebig 

0  bis  18 

18  bis  27 

0  bis  19 

19  bis  80 

0  bis  19 

19  bis  88 

0  bis  20 

20  bis  81 

0  bis  21 

21  bis  28 

0  bis  28 
28  bis  80 

0  bis  28 

28  bis  86 

0  bis  24 
24  bis  29 

20  bis  24 
24  bis  29 

21  bis  24 

24  bis  81 

21  bis  29 

29  bis  86 

26  bis  27 

27  bis  81 

29  bis  82 
82  bis  88 

1,0068 
1,0066 

1,0066 
1,0064 

1,0060 
1,0069 

1,0068 
1,0068 
1,0018 
1,0012 
1,0007 
1,0004 
0,9996 

1,0026 
1,0067 
1,0062 

1,0046 
0,9988 

• 

0,9964 

1,0099 
1,0111 

1,0868 
0,9794 

1,0067 
1,0068 
1,0061 
1,0082 
1,0048 
1,0084 
1,0046 
0,9980 
0,9989 

0,9996 

8t.  Pagliani  (1)  hat  die  specifische  Wärme  c  (2)  und  Dichte 
d  bei  0*^  bezogen  auf  Wasser  von  4®  einiger  Mischungen  von 
Waeser  mit  primärem  Propyh-  und  Isoprtfpylaücohol  bestimmt 
nach  der  Pfaun  dler 'sehen  (3)  Methode  : 


(1)  Ann*  Pbys.  Beibl.  9,  449  bis  450,  atu 
bis  244.  «-  (2)  VgL  die  Vennche  Ton  Zatterm 
(8)  JB.  f.  1869,  98. 


N.  Gim.  1888,  [8]  19,  229 
ann,  JB.  £  1881,  1096.  *- 
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Cflfi 


CA.0 


+  V.H,0   .    . 

+  H,0   .    .    . 

+    2H,0    . 

+     3H,0    .    . 

5H,0    . 

+    6H,0    .     . 

+  IOH4O    . 

+  15H,0    . 

+  SOH^O    . 

+  ÖOH,0  . 

4-  70H^O  . 

0,659 
0,788 
0,786 
0,864 
0,908 
0,972 
1,003 
1,050 
1,094 
1,079 
0,686 
1,086 
1,067 


21  biB  23* 
24  ,  26 


24 
23 
28 
24 
24 
26 
26 
24 
26 
26 
26 


26 
27 
26 
26 
27 
29 
28 
27 
80 
29 
29 


0,9426 
0,9611 
0,9707 
0,9806 
0,9878 


Bei  beiden  Alkoholen  haben  die  verdünnten  Lösungen  eine 
specifische  Wärme^  welche  grOfser  ist  als  die  des  Wassers.  Für 
Propjlalkohol- Wasser-Mischungen  liegt  in  der  Tabelle  das  Maxi- 
mmn  der  Contraction  bei  35;71  Proc.  Alkohol  in  der  Mischung ; 
eine  graphische  Darstellung  ergibt  dasselbe  bei  34^41  Proc.  ent- 
sprechend einer  Zusammensetzung  von  CsHgO  -|-  BHgO.  Nach 
einer  Vergleichung  der  von  Mendel  ejeff(l)  mit  den  Lösungen 
des  Aethjlalkohols  und  von  Ure  mit  Methylalkohol  erhaltenen 
Resultate  scheint  der  dem  Contractionsmaximum  entsprechende 
Yerdünnungsgrad  der  Lösung  mit  dem  Molekulargewicht  zu 
wachsen^  wlUirend  die  Gröfse  der  Contraction  mit  dem  Moleku- 
largewicht abnimmt. 

Nach  Alexejeff  (2)  ist  die  specißsche  Wärme  der  Lösungen 
gröjber  aU  die  für  die  Mischung  berechnete  specifische  Wärme. 

E.Wiedemann  (3)  knüpft  an  die  Resultate  Thom8en's(4) 
bezüglich  der  Molekularwärmen  von  Löfmvgen  einige  Bemerkungen 
in  weohen  Er  insbesondere  das  Verfahren  von  Volkmann  (5), 


(1)  JB.  t  1869,  48.  —  (2)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  40,  192  (Gorresp.).  -* 
(8)  Ann.  Phyt.  [2]  19,  608  bis  612.  —  (4)  JB.  f.  1870,  96  bii  105.  — 
(5)  Ann.  Phjn.  1882,  [2]  1«,  858. 


124       Specifiüohe  WSrme  von  FHIflsigkeiten.  —  WArmeausdehnung. 

aus   den    Capillaritätsconstanten   der  Lösungen   diejenigen   der 
waeserfreien  Salze  selbst  zu  berechnen ;  flDLr  nnzulässig  erklärt. 

A.  Emo  (1)  hat  die  spectfische  Wärme  c  des  Qlycerins  vom 
specifischen  Gewicht  1,268  bei  0^;  in  guter  Uebereinstimmung 
mit  den  nach  anderem  Verfahren  gemessenen  Werthen  von 
Berthelot  (2),  zwischen  ti^  und  tt^  gefunden  zu  : 


tl 

U 

0 

17,40'» 

80,55 

0^78 

18,40 

52,82 

0,576 

17,24 

70,96 

0,588 

16,30 

97,84 

0,599 

18,87 

150,08 

0,625 

19,62 

182,84 

0,671 

C.  Cattaneo  (3)  hat  thermische  Eigenschaften  der  beiden 
Isomeren  Monochlortoluol  und  Benzylchlorid  bestimmt.  Die 
tkermiscke  Atisdehnung  ergab  sich  für  Monochlortoluol  zu  J| 
=  0,000913856  t  .+  0,000000526129  t«  +  0,00000000554  t«;  für 
Benzylchlorid  zu  At  =  0,0009665  t  +  0,0000000295  t*  + 
0,0000000246  t«.  Die  specißsche  Wärme  des  Monochlortoluols 
wurde  zu  0,35502195  gefunden ;  die  Dampfdichte  desselben  zu 
4,597  bei  19P,  während  der  theoretische  Werth  für  C7H7CI  sich 
zu  4,371  berechnet. 

E.  B.  Hagen  (4)  hat  die  Wärmeausdehnung  des  Naitnumsy 
des  Kaliums  und  deren  Legirung  im  festen  und  im  ge8chm<d- 
zenen  Zustande  untersucht.  Folgendes  ist  die  Zusammenstellung 
dec  wichtigeren  Zahlenergebnisse  : 


(1)  Ann.  Pliys.  Beibl.  9,  187  bis  189,  ans  Rir.  So.  Industr.  di  Firense, 
Mai  1882,  I»,  28  ff.  —  (2)  JB.  f.  1879,  95.  —  (8)  Ann.  Phys.  BeibL  V, 
584  bis  585,  ans  N.  Cim.  1882,  [8]  19,  148  bis  164.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2] 
10.  486  bis  474. 
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Dkhie  und  «peejfSMAaf  Oewieht  : 


II 

Vohim  von  1  g 

SpeoiflscheB  Gewicht 

Ns 

m 

IV 

1,0283  obcm)  ,    .     . 

bei  0« 
1,0282      ,     j 

1,0768      9    gesohmolsen 

0,9724  ) 

bei  0® 
0,9726  j     ~  " 

0,9287  bei  dem  Schmp.  97,6« 

K 

I 
n 

1,1670  cbcm  )  ,   .  ^, 

bei  0« 
1,1673       „     j 

1,2061      n    gesohmolsen 

0,8643)  V  .    . 
bei  00 
0,8641  j 

0,8298  bei  dem  Schmp.  62,1® 

K-Na-Leginmg 
28  Owth.  Na 
39      ,      K 

1,1120  cbcm)  ^  .  ^ 

bei  0® 
1,1186      ,     j 

1,1229      «    flfisaig 

0,8993)  ,   .    , 
bei  0« 
0,8994  j 

0,8906  flflSBig  b.  d.  Schmp.  4,6« 

Au§dehnung$eoi!fficienien  : 
1)  Im  Btarren  ZoBtande.    Tt  =:  y»  (1  +  Bt  +  Ct*). 


S 

9 

B 
S 


CubiBcher 
Aasdehnnngsoofifficient 


Mittlerer 
cnbiBcher 


Mittlerer 
linearer 


Ansdehnungs- 

coefficient 

Bwischen  0  und  60® 


Linearer 

Ansdeh- 
nongscoftff. 
durdi  Lftn- 

genmesfl. 

bestimmt 


Na 
0  bis  96® 

K 

0  bis  60® 


m 


IV 
I 

n 


|B=  0,0002061 
0,0002078 

0,0002407 
0,0002380 


C=s  0,0000002278 
0,0000002673 10 

0,0000001798 
0,0000002387 


0,0002164 
,0002161 


0,0002497 
0,0002499 


000072 


000083 


0,000070 


0,000086 


2)  Im  geschmolsenen  Znstande.    Yt  sr  y^  (1  -}-  St). 

a  SS  Bchmelapnnkt;  Vq  «b  Vol.  beim  Schmp.;  r  s  (t — a)* 


Schmelapunkt 


Gubischer  Ansdehnnngscofifficient  S 
des  geschmolsenen  Metalls 


97,6® 
62,1 
4,6 


0,0002781 
0,0002991 
0,0002861 
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Die  gefilndeBen  W«rthe  Btimmen  venigstens  in  der  GrObra- 
Mge  mtt  dem  Wiebe'scben  (1)  Oesetz  überein. 

£.  Kuklio  (2)  hat  die  epeeifiache  Wärme  and  die  Ver- 
dampfuvgtvärme  einiger  fractionirter  Destillationsprodncte  der 
Naphta  7on  Baku  bestimmt : 


Spao.  Gow. 

Spec.  WSrmB 

Verdminpf.-WSime 

91  bii    9&< 
109    ,    113 

0,7436  bei  SO« 
0,768      ,    32» 

0,60B 
0,630 

79,6 
73,0 

Während  die  rorstebenden  Wertfae  aaf  calorimetrischem  Weg 
gefunden  wurden,  aind  die  nachfolgenden  nach  der  Ei^altnngs- 
methode  gemeasen  : 


0,506 

0,601 

0,488 

0,486 

0,490 

0,460 

0,480 

0,468 

0,476 

0,461 

0,4«« 

0,460 

0,469 

0,474 

0,469 

0,468 

0,460 

0,46, 

0,467 

0,449 

0,47» 

0,48a 

0,470 

0.469 



Tempe- 

0.9006 
bei  30» 

0,479 

9,671 

40  bis  66 

0,476 

0,68« 

86    ,  SO 

0,471 

0,669 

80   ,  16 

0,46! 

0,660 

96    ,  30 

0,469 

0,660 

30   ,   16 

0,46« 

0,66» 

40  „  16 

G.  W.  A.  Eablhaum  (3)  hat  die  Abkätigigkeü  der  Siede- 
temperMur  vom  Luftdruck  in  der  Weise  untersucht,  dafs  Er 
erst  Seinen  Apparat  bia  eu  einer  gewiasen  LuftverdUnnung  aus- 
pumpte, dann  den  betreffenden  EOrper  erhitzte  und  den  Siede- 
punkt beobachtete.  Bei  den  Versuchen  reichte  eine  CapUlare 
fast  bis  zum  Boden  der  als  Siedegeßife  dienenden  Platinblas^ 
durch  welche   während   des  ganzen   Versuches  Luftbläscben  in 


(1)  JB.  f.  1B79,  96.  —  (9)  Ber.  1888,  94»  bis  960,  ua  J.  d.  r 
obem.  Qes.  1883,  1,  106;  BnU.  boo.  ohim.  [3]  4«,  TS  (Correcp.).  - 
ISeS,  3476  bli  3484. 
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geregelter  Zufuhr  in  den  Apparat  traten ;  die  die  Flttssigkeit 
dauernd  in  Bewegung  hielten.  Es  zeigte  sich;  dal's  die  Be- 
schaffenheit und  das  Material  des  Siedegefäfses  von  sehr  viel 
gröfserem  Einflufs  auf  die  Siedetemperatur  ist  als  im  Allgemeinen 
angenommen  wird  und  dafs  femer  es  durchaus  etwas  Anderes 
ist,  ob  ein  Körper  wie  bei  den  angestellten  Versuchen  fortdau- 
ernd siedet,  oder  ob  er  wie  es  bei  den  Versuchen  in  der  Baro- 
meterleere geschieht  nur  auf  seine  Dampfspannung  geprüft  wird. 
Eahlbaum  theilt  vorläufig  folgende  Zahlen  für  Körper  aus 
der  Fettreihe  mit  : 


AmeiBensinre 

PropioDflanre 

Battersänre 

Druck 

•    _____ 

Siedepnnkt 

Draok 
in  mm 

Siedepunkt 

Druck 
in  mm 

Siedepunkt 

24,84 
27,66 
32,68 
41,40 
49,66 
74,64 
760,00 

21,8« 
22,6 
24,6 
27,9 
80,5 
87,6 
100,6 

21,81 
22,46 
81,84 
41,70 
44,20 
47,80 
760,00 

66,6® 
57,6 
68,5 
68,8 
69,2 
70,4 
189,4 

10,06 
21,48 
81,94 
48,12 
48,90 
760,00 

68,5» 
76,2 
81,4 
87,5 
89,8 
161,6 

IsobutteTB&ure 

Valeriansfture 

Druck  in  mm 

Sdp. 

Druck  in  mm 

Sdp. 

11,86 

67,5» 

10,58 

72,4« 

18,14 

69,2 

10,68 

72,6 

28,84 

72,8 

14,90 

78,4 

89,86 

78,8 

27,28 

90,0 

61,40 

85,0 

45,92 

99,2 

760,00 

162,0 

71,94 

106,8 

— 

— 

760,00 

178,7 

isa 


SiedML 


Aethylalkohol 

Propylalkohol 

Isobutylalkohol 

Draok 
in  mm 

Bdp. 

Dmok 
in  mm 

Bdp. 

Dnick 
in  mm 

Bdp. 

20,60 
80,86 
41,82 
64,86 
56,86 
61,96 
760,00 

12,8» 

17,4 

21,0 

24,4 

24,8 

26,2 

78,2 

10,22 
16,78 
80,20 
89,60 
62,18 
760,00 

16,2« 

22,8 

81,4 

85,6 

48,2 

96,8 

9,46 

10,86 

80,20 

42,48 

760,00 

26,2« 
81,1 
45,2 
50,0 
106,4 

EsfligB&nreanhjdrid 

Propionsttareanhydrid 

Druok  in  mm 

Bdp. 

Drnok  in  mm 

Bdp. 

15,02 

44,6» 

1 

17,94 

67,6« 

25,86 

58,4 

21,44 

72,0 

88,70 

59,0 

28,06 

77,2 

41,24 

62,6 

88,42 

80,0 

58,04 

68,2 

88,06 

82,7 

105,46 

81,2 

44,02 

85,0 

760,00 

186,4 

760,00 

167,0 

Indem  Kahlb  aum  das  Verhältnirs  der  Siedetemperaturabnalime 
zu  der  entsprechenden  Druckabnahme  als  „apecißsche  Bemission" 
bezeichnet^  macht  Er  darauf  aufmerksam;  dafs  diese  Gh^fse 
nicht  nur  für  jeden  Körper  sondern  auch  für  jeden  Druck  eine 
besondere  ist;  und  findet  durch  graphische  Darstellung  Seiner 
Versuchsergebnisse;  dafs  bei  den  obigen  Gliedern  der  Fettreihe 
einem  unterschied  der  Zusammensetzung  um  CHi  ein  Unter- 
schied um  0;01  der  specifischen  Remission  für  0  mm  Druck 
entspricht. 

A.  Sabanejeff  (1)   hat  die  Siedepunkte  der  Aethan-  und 
Äeihylen-Halotdverbindungen  verglichen;  nachdem   Er  im  Ver- 


(1)  Ann.  Chem. 


241  hiB  251. 
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laufe  Seiner  (1)  Untersuchungen  über  Acetjlenderivate  zum 
erstenmal  das  Tribomäthylen  und  das  Acetylendibromür  rein 
dargestellt  und  deren  Siedepunkte  von  den  bis  dahin  angegebe- 
nen auffallend  verschieden  gefunden  hatte  : 


CblorderiTate 


CACl  .  . 
QACl  .  . 
CHtCl-CHtCl 
CHC1=CHC1 
CH,-GHClt  . 
CHa=CCIt  . 
CHtCl-GHCl, 
CHa»G01,  . 
GHG]«-CHC]« 


Bromderiyate 


C|H^r  .  . 
CABr  .  . 
CH^r-CHtBr 
CHBi^aCHBr 
CH,-<;HBrt  . 
CHasCBr«  . 
CHaBr-CHBr. 
CHBr»CBr, 


120 
—  (17  bis  18) 

85 

76 

68 

82  bis  88 

116 

87 
147 
117 


89« 
16  bis  16 

180 

108  bis  110 

111  bis  112 

88 

186 

162  bis  168 


29  bis  d0<» 


80 


26  bis  26 


38 


80 


Diff. 


28  bis  24« 


20  bis  22 


22  bis  24 


28  bis  24 


Jodderivate 


Difl: 


C|HrT 


72« 
66 


160 


(1)  JB.  f.  1876,  266. 
JahrMb«r.  f.  OhMo«  «.  t.  w.  für  1888. 
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Hiernach  sind  die  Siedepunktsdifferenzen  der  correspondirenden 
Haloidderivate  des  Aethans  und  Aetfaylens  constant  und  yer- 
ändem  sich  nur  mit  der  Natur  des  HaloldS;  unabhängig  Ton 
der  Menge  des  letzteren.  So  sind  die  Siedepunkte  der  Chlor- 
v^bindungen  um  ungefähr  30^,  diejenigen  der  Bromderivate  um 
23®  und  die  der  Jodverbindungen  um  16®  verschieden. 


Gemischte  HaloidderiYate 

Sdp. 

Diff. 

CH,-CHBrCl 

Oiit=CBrCl        

CH.Br-CHBrCl 

(JHBr=CBra 

CHtCl-CB^Br 

CHa=CHBr 

rH,Cl-<JH,J 

0H01=CH.T 

CH,BM}H,J 

rHRr-flHJ 

85« 
62 
168 
141  bis  142 

106 
80  bis  88 
188 
115 
162 
140  bis  145 

28« 

• 

.  21  bis  22 
23  bis  26 

28 
17  bis  22 

Auch  bezüglich  der  Haloidderivate  von  Kohlenwasserstoffen 
mit  drei  Atomen  Kohlenstoff  macht  Sabanejeff  auf  empirische 
Regelmäfsigkeiten  aufmerksam. 

J.  M.  Grafts  (1)  hat  die  Siedepunkte  und  Dampfspannun- 
gen von  Quecksilber,  Schwefel  und  einigen  KohUnsiojfverhindun' 
gen  bestimmt  mit  dem  Wasserstoffthermomeier.  Dieses  ist  ein 
Thermometer  mit  constantem  Volum,  bei  welchem  kleinere 
Dimensionen  genommen  werden  können ,  weil  Wasserstoff  vid 
schneller  durch  eine  Capillare  fliefst  als  LufL  Durch  einen 
Elektromagneten  (ähnlich  wie  bei  Weinhold)  stellt  sidi  das- 
selbe automatisch  immer  auf  dasselbe  Volum  ein«  Es  wurde 
bei  760  mm  Druck  gefunden  der  Siedepunkt  fUr  Quecksilber  zu 
367<>,  für  Schwefel  P  weniger  als  bei  Regnault,  für  Naphtalin 
zu  218,08«,  für  Benzophenol  zu  306,1«.     Die  Siedepunkte  der 


(1)  Ann.  Pbys.  Beibl.  9,  188  bis  184,  aas  Nat  1882,  ••,  466. 
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beiden  letzteren  unter  Drucken  von  87  bis  2300  mm  geben  eine 
Reibe  von  leicht  constant  zu  erhaltenden  Temperaturen  zwischen 
140  bis  350<>.  * 

H.  Schröder  (1)  macht  auf  die  mehrfache  Gleichheit  der 
Siedepunkte  von  Ketonen  entsprechenden  Estern  und  Chloranhy- 
driden  aufinerksam  : 


Yerbindong 


pimethylketon 
•JMethylacetat  . 
iAfietylclüorid  . 


{Aeih7linetfa7lket<m 
Methylpropionat  . 
Propionylchlorid 

{PropyhnethylkeUm 
Methylbutyrat 
Bntyrylchlorid 


{Isopropylmethylketon 
Methylisobntyrat 
IsobatyTylclilorid     • 

fMetiiyliflovAlerianat 
IboYiüerylchlorid 


<Fheiiylmethylketon  .  . 
BenzoftsfturemethyUlther 
Bensoylohlorid     .    .    . 


Formel 


Bdp. 


CHa-CO-CHa 

CHa-CO-O-CHa 

CH,-CO-a 

G,Hs-CO-CHa 

C,Ha-CO-0-CH, 

CaHa-CO-a 

CaHy-CO-CHa 

CaH^-CO-O-CHa 

CaHf-CO-Cl 

CaHg-CO-CHa 

CaH,-CO-0-CHa 

CaHx-CO-Cl 

C4H9-CO-0-CHa 
CA-CO-Cl 

Ce5a-C0-CHa 

CaHa-CO-0-CHa 

CaHa-CO-d 


56,8  bis  66,5<» 
56,3  bis  57,5 

50.7  big  56 

79,5  biB  81 

79  9 
79,5  bis  80 

99  biB  105 

102,8 

100  bis  101,5 

98  bis  94 

92.8  bis  98 
92  bis  92,5 

116,7 
115  bis  120 

199  bis  200 
199,2 
198,7 


Nicht  völlig  ebenso  genau  stimmein  die  Siedepunkte  anderer 
Reihen  von  Ketonen  und  entsprechender  Ester  überein ;  aber 
sie  liegen  sich  doch  meist ;  wenigstens  in  den  Anfangsgliedern^ 
sehr  nahe.    • 

A.  Schul  1er  (2)  hat  die  von  Ihm  (3)  beschriebene  Queck- 
silberluftpumpe zur  Destillation  im  Vacuum  benutzt,  deren  Aus- 
führung Er  näher  erläutert.  Der  mit  der  Luftpumpe  erreichbare 
Grad  der  Evacuirung   beziehungsweise  die  Reinheit  sehr  ver- 


(1)   Ber.  1883,  1812  bis  1815.  —   (2)   Ann.  Phys.  [2]  19,  817  bis  325. 
—  (8)  JB.  f.  1881,  1282. 

9» 


X^2  DesiUlatioii  im  Vaeuum. 

dttnnter  Gase  wird  aufser  durch  den  Quecksilberdampf  noch 
durch  das  bei  Hähnen  und  Schliffstellen  etwa  verwendete  Schmier- 
mittel und  die  zum  Trocknen  benutzte  sogenannite  wasserfreie 
Phosphorsäure  beeinflufst;  denn  diese  Körper  enthalten  im 
Vacuum  leicht  flüchtige  Bestandtheile,  deren  Dämpfe  sich  wie 
auch  wahrscheinlich  sehr  verdünnte  Gase  voraussichtlich  an 
den  Wänden  der  Pumpe  condensireu;  um  sich  bei  erneuertem 
Evacuiren  immer  wieder  zu  entwickeln.  Als  Schmiermittel  fUr 
Hähne  empfiehlt  sich  eine  Mischung  der  schwer  flüchtigen  Theile 
von  Wachs  und  Vaselin,  die  an  der  Luft  nicht  verharzt.  Zur 
Vermeidung  des  Phosphorpentoxyds  läfst  man  die  Phosphorsäure 
etwa  an  der  Luft  Wasserdampf  aufnehmen;  die  so  entstehende 
feste  Metaphosphorsäure  ist  noch  immer  ein  sehr  gutes  Trocken- 
mittel.  Manche  unreine  Phosphorsäure  entwickelt  mit  Wasser- 
dampf Phosphorwasserstoff;  worauf  ganz  besonders  Rücksicht 
genommen  werden  mufs.  Bei  der  befolgten  Methode  erscheinen 
sublimirende  Körper  in  vielen  Fällen  vollkommen  getrennt;  eben* 
so  lagern  sich  bei  Destillationen  verschieden  flüchtige  Theile 
mehr  oder  weniger  getrennt  in  den  durch  im  Destillationsrohr 
angebrachte  Brücken  gebildeten  Kammern,  unter  den  unter- 
suchten chemischen  Element^en  sind  auffallend  viele ;  namentlich 
Selen,  Tellur,  Cadmium,  Zink,  Magnesium,  Arsen,  Antimon  sub- 
limirbar;  während  merkwürdiger  Weise  die  leicht  schmelzbaren 
wie  Wiemuth,  Blei,  Zinn  schwer  destilliren;  das  letzte  bei  Roth* 
gluth  noch  nicht  merkbar.  Diese  Erfahrungen  widersprechen 
den  Angaben  Demar^ay's  (1);  nach  denen  Wismuth  bei  292^, 
Blei  und  Zinn  bei  360^  flüchtig  sein  sollen.  Die  Abweichung 
erklärt  sich  vielleicht  aus  leicht  flüchtigen  Verunreinigungen, 
die  bei  der  ersten  Destillation  Beschläge  verursachten,  welche 
aber  bei  wiederholter  DestiUation  ausblieben.  Wie  auch  D  e  m  a  r  - 
^ay  beobachtete;  findet  meist  während  der  ganzen  Dauer  der 
Metalldestillation  Gasentwickelung  statt;  dieselbe  wird  aber  bei 
wiederholter  Verdampfung  gewöhnlich  unmerklich  oder  wenig- 
stens unbedeutend.     Natrium,  Selen,  Tellur,   Cadmium,  Zink, 

(1)  JB.  f.  1882,  261. 
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Arsen  und  Antimon  verdampfen  so  leicht^  dafs  man  diesen  Um- 
stand   bei    der  Reindarstellung   zweckmäfsig   verwenden    wird. 
Bemerkenswerth  ist  ferner^  dafs  die  meisten  sublimirbaren  Kör- 
per scheinbar  in  demselben  Vacuum  auch  geschmolzen  und  noch 
weiter    erhitzt    werden    können,    wobei    sdbstverständlich    die 
Destillation  rascher  von   statten   geht.    Der  Kohlenstoff  wurde 
in  der  Weise  untersucht ,  dafs  Carr^'sche  1  mm  dicke  Kohle- 
stäbchen in   einer  zerlegbaren  Qlühlichtlampe  mittels  des  elek- 
trischen Stromes    geglüht  wurden.     Anfangs   entwickelte   sich 
viel  Gas  und  die  Glaswände  belegten  sich  mit  einer  weifslichen 
Schicht,    welche    von    organischen  Körpern    herrühren  mufste, 
da    sie   bei   wiederholtem   Glühen   nicht   mehr   auftrat.     Dabei 
konnte   der  Strom  soweit  verstärkt  werden,   dafs  ein  Licht  von 
120  Kerzenstärke  entwickelt  wurde.    Spuren  einer  Verdampfung 
der  Kohle  selbst  konnten  auch  bei  dem  vollkommensten  Vacuum 
nicht  beobachtet  werden ;  nur  als  das  Kohlestäbchen  durch  Ver- 
brennung an  der  Luft  dünner  gemacht  war  und  während  des 
Glühens  im  Vacuum  zersprang,  zeigte  sich  auf  der  vorher  reinen 
Glasfläche  ein   durchsichtiger  brauner  Anflug,   der  wahrschein- 
lich von   verflüchtigter  Kohle   herrührte.     An   der   Bruchstelle 
konnten    keine    Spuren    einer    Schmelzung    entdeckt    werden. 
Phoaphorpentoxyd  V%Ot  sublimirt  schon  entschieden  bei  50®,  falb 
ein  Theil   der  Röhre  von  einer  Kältemischung  umgeben  ist,  in 
schönen    wasserhellen    Krystallen.      Von    organischen  Körpern 
können  manche  leicht  zersetzbare  Gemische,  wie  Talg,  Wachs, 
Colophonium,    Vaseltn,   OzoJcerü,  im  Vacuum   ohne  Zersetzung 
destiUirt  und  von  Verunreinigungen  befreit  werden;  dabei  tren- 
nen sich  verschiedene  Theile  von  einander.     Aus  Bernstein  sub- 
limiren    erst  wasserhelle  Krystalle,  offenbar  Bemsteinsäurean- 
hjdrid,  dann  kommen  ölige  Tropfen,  schliefslich  beginnt  das 
zurückbleibende  Harz  sich  zu  zersetzen.    Aus  schwarzem  Kaut- 
schuk destilliren  bei  gelindem  Erwärmen  zweierlei  verschieden 
flüchtige  Tropfen,  von  denen  die  flüchtigeren  den  Kautschuk- 
geruch   in  erhöhtem  MaTse  zeigen,    während  der  Rest  wenig 
Geruch   hat  und  so  klebrig  wie  frisch  geschnittener  Kautschuk 
ist,  aber  nicht  zersetzt  zu  sein  scheint.    Bohreuckerj  wasserfreier 
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7Vau£eni8ttoÄ;6r  und  Bchwefelsaures  Chinin  zersetzen  sich  während 
oder  noch  vor  der  Destillation. 

A.  Kadejdine  (1)  hat  die  krüisohen  Temperaturen  Tk 
und  auch  kritischen  Drucke  (2)  p^  für  folgende  Flüssigkeiten 
bestimmt,  nach  der  Methode  von  Sajontschewsky  (3)^  und 
findet  unter  Herbeiziehung  von  Versuchswerthen  des  Letzteren, 
dafs  für  unter  einander  isomere  Alkohole;  Aether,  Eetone  die 
Differenzen  der  Siedetemperaturen  sehr  nahe  gleich  denjenigen 
der  kritischen  Temperaturen  sind,  welches  Gesetz  Paw- 
lewski  (4)  für  Homologe  aufgestellt  habe  : 


Name  der  Flüssigkeit 


Sdp. 

Tk 

41,1« 

246,1« 

84,1 

289,8 

68,8 

233,0 

34,7 

191,6 

90,2 

97 

96 

271,9 

97,4 

258  u.  254,1 

97,8 

254,2 

84,4 

234,6 

107,2 

265,0 

—  6 

150,7 

—  23,6 

129,6 

11,1 

167,7 

Pk 


GHaCl,  .  . 
GtHtCl«  .  . 
Methylalkohol 
Isoamylen 


Fropylen  .... 
Allylalkohol  .  .  . 
Nonnalpropylalkohol 


{ 


69,73 
34,0 


Isopropylalkohol 
Uohutylalkohol 
iBohutylen     .     . 
Methyloxyd    .     . 
Methylftthyloxyd 


53,26 

58,10 
48,27 


Br.  Pawlewski  (5)  theilt  die  kritischen  Temperaturen 
einiger  Flüssigkeiten  mit,  wobei  wie  früher  (6)  T  die  kritische 
und  t  die  Siedetemperatur  des  untersuchten  Körpers  ist  : 


(1)  Ann.  PhyB.  BetbL  V,  678  hie  681,  aus  J.  d.  rusB.  phy8.-chein.  Ges. 
1882,  14,  157  bis  162,  586  bis  542;  1838,  Ift,  25  bis  80.  —  (2)  Siehe 
JB.  f.  1880,  40.  —  (8)  JB.  f.  1879,  66.  —  (4)  JB.  f.  1882,  110.  —  (6)  Ber. 
1888,  2638  bis  2686-  -   (6)  JB.  f.  1882,  109. 
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Formel  und  Name  der  Flüssigkeit 


PCla»  Phoephorohlorür 

(X34,  Tetrachlormethim 

G|H«Clt,  Aethylenchlorid      .... 

9        Aethjlidenoblorid  .... 

CA01>  AUylohlorid 

CtHftBr,  Aethylbromid 

C|HgOf,  Metbylal  oder  Formal  .  . 
CaHi40si  Aethjlal  oder  Aoetal      .    . 

CAsN,  Triftthylamin 

CAfy  laopentan 

CiH|09  Amylen 

G^i4,  Hexan  norm 

CHjo,  Diallyl 

CJBn9,  Düsobntyl 

GyHisy  Caprylen  oder  Oktylen  norm. 

GfH«,  Tolnol 

C4H10O,  Batylalkohol  norm.     .     .    . 

,        Trimethylcarbinol   .... 

C^ttO>  Isoamylalkobol 

C«Ht«Oti  Aetbylorotonat 

C^HtfOy  Aetbylpropylftther  .... 

(VHioO,  AUyUtbyl&ther 

C«H40s,  Essigsftnre 

G^HeOt*  Propionsftore       

Pawlewski  bemerkt^  dafs  Nadejdine  (1)  in  Seiner  Ar- 
beit einige  Schlüsse  als  ganz  neu  aufRlhrt^  welche  schon  von 
Pawlewski  (2)  bereits  publicirt  worden  waren. 

C.  M.  Guldberg  (3)  hat  angenäherte  Werthe  der  kri- 
tüehen  Temperaturen  berechnet  auf  Grund  des  Satzes^  dafs  nach 
der  van  der  W aal s 'sehen  Theorie  (4)  die  übereinstimmenden 


285,6« 

75,5« 

210» 

285,8 

75,4 

209,9 

ca.  283,0 

85 

198 

254,5 

57,8 

196,7 

ca.  240,7 

45,5 

195,2 

2B6,0 

39 

197 

223,6 

43 

180,6 

254,4 

104,3 

150,1 

267,1 

90,1 

177,0 

194,8 

31 

163,8 

201,0 

38 

163,0 

250,8 

68 

182,3 

234,4 

59,1 

175,3 

270,8 

107,5 

163,3 

298)6 

123,6 

175,0 

820,8 

111 

209,8 

287,1 

117,2 

169,9 

234,9 

83 

151,9 

806,6 

132,1 

174,5 

826,0 

138,8 

187,2 

233,4 

68,9 

196,5 

245,0 

67,2 

177,8 

821,5 

118,5 

208,0 

339,9 

138,5 

201,4 

(1)  Dieser  JB.  8.  184.  —  (3)  JB.  f.  1882,  110  und  früher  EoimoB, 
Lwöw;  1881,  498.  —  (3)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  350  bis  851,  aus  Christiama 
Tidensk.  Bebsk.  ForbandL  1882,  Nr.  20.  —  (4)  JB.  f.  1880,  61  f. 
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Temperaturen   verschiedener  Flüssigkeiten    aer    absoluten   kri- 
tischen Temperatur  proportional  sind. 

O.  Straufs  (1)  hat  die  kritische  Temperatur  von  Flüsaig" 
keitamischungen  untersucht.  Aether-Alkohol-y[iach\mgen  ergaben 
die  nachstehenden  Beobachtungswerthe,   welchen  die  nach  der 

Formel  Tr  =  —      ,    ^     berechneten  Zahlen  beigefügt  sind  : 

a  +  p 


Alkofaolproeente 

Aetherprocente 

ß 

Kritische  Tempemtar 

a 

beob.  T^ 

ber.  T^ 

0 

100 

195,5 

— 

15,2 

84,8 

.  202,8 

202,3 

27,8, 

72,2 

208,8 

208,0 

52,8 

47,2 

218,8 

219,8 

72,7 

27,3 

227,5 

228,3 

88,9 

16,1 

238,9 

233,3 

96,5 

8,5 

239,9 

289,0 

100,0 

0 

240,6 

— 

Gemäfs  dieser  üebereinstimmung  hat  O.  Straufs  (2)  femer 
die  kritischen  Temperaturen  von  Weiser- Alkohol- Mischungen  be- 
stimmt und  aus  diesen  Beobachtungswerthen  die  kritische  Tem- 
peratur des  Wassers  nach  obiger  Gleichung  berechnet  : 


Alkofaolprooente 

Wasserprooente 
ß 

Kritische  Temperatur 

der  Mischung 
T|,  beobachtet 

des  Wassers 
T^  berechnet 

100 

0 

250,0 

— . 

90 

10 

261,7 

367 

87,5 

12,5 

264,4 

365 

83,4 

16,6 

270,2 

871 

80 

20 

273,1 

366 

75 

25 

280,7 

373 

66,6 

38,4 

292,5 

877 

50 

50 

308,7 

867 

(1)  Ann.  Phys.  BeibL  1882,  0,  282,  aas  J.  d.  ross.  ph7S.-chem.  Ges. 
1880,  19,  207  bis  218.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  676,  aus  J.  d.  ross. 
phys^-ohem.  Ges.  1882,  14,  510  bis  618. 
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^Als  mittlerer  Wertn  für  die  kritische  Temperatur  des  Wassers 
wird  die  Zahl  370^  festgestellt.  Wird  diese  in  die  Gleichungen 
ftbr  correspondirende  Temperaturen  und  Dampfspannungen  des 
Wassers  und  Aethers  eingeführt ,  so  erhält  man  den  kritischen 
Druck  (1)  des  Wassers  zu  195^5  atm. 

L.  Boltzmann  (2)  macht  einige  theoretische  Bemerkungen 
stt  K.  S  t r eck  er's  (3)  Abhandlungen  über  die  specißsche  Wärme 
gasförmiger  zweiatomiger  Verbindungen. 

P.  A.  Müller  (4)  hat  das  Verhältnifs  der  specißschen 
Wärmen  bei  Oasen  und  Dämpfen  nach  der  Methode  von  Ass- 
mann (5)  festgestellt  für  die  nachverzeichneten  Verbindungen, 
ftar  welche  bei  Druck  und  Temperatur  das  Maximum  und  Mini- 
mum angegeben  ist,  ftir  welches  die  betreffende  Zahl  k,  das 
Verhältnifs  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  zu 
derjenigen  bei  constantem  Volum,  gilt  : 


Snbfians 

Formel 

Atom- 
zahl 

Dnickhöhe 
Max.       Min. 

Temperatur 
Max.       Min. 

k 

Lnft 

76,98 

33,40 

22,0 

12,0 

1,4062 

Saaentoff 

0. 

2 

78,78 

31,59 

20,6 

16,4 

1,4025 

Ghlorwawentoff 

HCl 

2 

78,49 

25,66 

41,1 

18,8 

1,3980 

BfomwMsentoff 

HBr 

2 

75,24 

29,39 

37,8 

10,1 

1,3647 

Kohlendioxyd 

CO, 

8 

75,89 

27,82 

33,7 

9,4 

1,2653 

Sobwefoldioxyd 

SO, 

3 

79,81 

24,61 

33,7 

15,5 

1,2562 

Schwefelwasserstoff 

H,S 

3 

76,74 

25,90 

40,0 

10,2 

1,2759 

Schwefelkohlenstoff 

CS, 

3 

70,49 

16,99 

39,8 

21,3 

1,1890 

Anunoniak 

NH, 

4 

75,64 

33,32 

30,1 

10,7 

1,2622 

Methan 

CH4 

5 

76,63 

16,39 

30,0 

18,5 

1,3160 

Methjlchlorid 

CH,C1 

5 

77,70 

17,01 

17,3 

16,1 

1,1991 

Methjlenohlorid 

CH,C1, 

5 

50,82 

17,40 

42,0 

24,2 

1,1192 

(1)  Siehe  JB.  f.  1880,  40.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  19,  309  his  310.  — 
(8)  JB.  f.  1882,  112;  f.  1881,  1097.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2J  10,  94  bis  119. 
~  (5)  JB.  f.  1852,  38. 
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BabstaiuB 

Formel 

Atom- 
sahl 

Dmckhöhe 
Max.       Min. 

Temperatur 
Max.       Min. 

k 

Chloroform 

CHCl, 

6 

20,82 

8,80 

88,5    1    22,5 

1,1100 

Aethjlen 

C.H, 

6 

77,89 

14,99 

29,5 

15,8 

1,2480 

Acetaldehyd 

C,H40 

7 

57,46 

17,26 

22,7 

22,7 

1,1455 

A^tfaylchlorid 

C,HeCl 

8 

78,40 

26,60 

29,5 

21,2 

1,1267 

Aethylenchlorid 

cja^ci. 

8 

11,60 

4,72 

42,8 

42,1 

1,0864 

Methyl  ohloroform 

CH,C1, 

8 

19,96 

8,00 

44,8 

48,5 

1,0371 

MethylAther 

C,HeO 

9 

75,19 

21,19 

— 

5,7 

1,1072 

Methylal 

C.H3O,  j 
1 

18  V 

76,98 

17,95 

80,8 

— 

1,1127 

17,76 
27,11 

14,63 
15,28 

^.^ 

12,7 
22,6 

1,0660 
1,0760 

62,44 

17,41 

42,1 

86,8 

1,0940 

AethyUther 

C«H,oO 

16 

78,97 

18,74 

45,4 

22,5 

1,0288 

Die  Werthe  von  k  nehmen  mit  steigender  Atomzahl  ab,  doch 
ergeben  sich  mehrere  Ausnahmen.  Für  gleiche  Atomzahlen 
zeigen  die  Verbindungen  des  Chlors  und  Broms  kleinere  k, 
was  von  Strecker  (1)  ebenfalls  für  Chlor,  Brom,  Jod  selbst 
beobachtet  ist.  Dieser  Einflufs  des  Chlors  zeigt  dich  recht  deat* 
Uch  bei  Methjlchlorid,  Methylenchlorid  und  Chloroform,  bei  weldien 
trotz  gleicher  Atomzahl  der  Ersatz  je  eines  Atoms  H  durch 
Cl  ein  sichtbares  Sinken  des  Werthes  von  k  bewirkt.  Eine 
ähnliche  Wirkung  wie  Chlor,  Brom,  Jod  übt  auch  die  Ersetzung 
des  Wasserstoffs  durch  Schwefel  aus.  Von  den  anderen  G-asen 
besitzen  Methan  und  Aethylen  hervorragend  hohe  Werthe. 
Nach  einer  Berechnung  der  Werthe  ftlr  die  verschiedenen  Arten 
der  Energie  ergiebt  sich,  dafs  in  Gasen  mit  mehratomigen  Mole- 
külen die  mittlere  Energie  eines  Atoms  immer  kleiner  ist  als 
die  Energie  des  Schwerpunkts  der  Moleküle. 

Vi  ei  He  (2)  hat  die  specifischen  Wärmen  einiger  Oase  bei 
hohen  Temperaturen  untersucht,  indem  Er  mittelst  eines  eigenen 
Apparats  die  rasch  sich  ändernden  Drucke  bei  der  Explosion 
von  Gasmischungen  in  geschlossenen  Gefiäfsen  mafs  und  femer 


(1)  JB.  f.  1881,  1098;  vgl.  auch  JB.  f.  1882,  112.  —  (2)  Compt  rend. 
>,  1218  hlB  1221  ;  1858  bis  1861. 
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ein  Verfahren  zur  Schätzung  des  Einflussefi  der  Abkühlung  an- 
wandte. Zunächst  ergab  sich  bis  zu  2700^  die  Identität  der 
Molekularwärmen  bei  oonstantein  Volum  für  die  Gase  Wasser- 
Stoffe  Sauerstoff j  Stickstoff  ^  Kohlenoxyd.  Diese  Identität  fUr 
Eohlenoxyd  und  Stickstoff  gestattete  femer  die  Vornahme  des 
Studhuns  der  specifischen  Wärme  der  einfachen  Oase  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  mit  Hülfe  von  Mischungen  mit  Cyan^ 
weiches  zu  Kohlenoxyd  verbrannte  :  CN  -|-  O  =  CO  +  N. 
Die  aus  dem  erzeugten  Maximaldruck  abgeleitete  Temperatur 
bildet  die  untere  Orenze  der  Verbrennungstemperatur  und  an- 
dererseits ist  es  leicht^  die  obere  Orenze  der  durch  die  Reaction 
entwickelten  Wärme  zu  bestimmen^  unter  Berücksichtigung  des 
aus  der  Analjse  der  Verbrennungsproducte  sich  ergebenden  Be- 
trags der  Dissociation.  Der  Quotient  der  beiden  Werthe  bildet 
die  obere  Grenze  der  mittleren  specifischen  Wärme  bei  con- 
stantem  Volum  fUr  die  Gase  Stickstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff 
und  Kohlenoxyd.  Aus  den  angestellten  Versuchen  erhält  man  so 
die  folgenden  Maximalwerthe  für  die  mutieren  Molekularwärmen 
der  Gase  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlenoxyd  bei  hohen 
Temperaturen  und  bei  constantem  Volum  :  bei  3100^  zu  6,30; 
bei  3600^  zu  7,30;  bei  4400*^  zu  8,10;  während  fUr  gewöhnliche 
Temperatur  der  Werth  4,8  gilt.  Demnach  ändert  sich  für  die 
genannten  Gase  die  mittlere  specifische  Wärme  bei  constantem 
Volum  um  mehr  als  zwei  Drittel  des  Werthes  zwischen  0  und 
4400®.  Diese  Folgerungen  gründen  sich  auf  die  Voraussetzung 
eines  constanten  Ausdehnungsco€fficienten  der  Gase  bei  con- 
stantem Volum  und  der  Giltigkeit  des  Mariotte'schen  Ge- 
setzes bei  hohen  Temperaturen.  Diese  Annahmen  begreifen  in 
sich  die  constante  Gleichheit  der  Differenzen  der  specifischen 
Wärmen  sowohl  bei  constantem  Volum  wie  bei  constantem 
Druck.  Man  darf  deshalb  mit  demselben  Grade  der  Annähe- 
rung eine  entsprechende  Beziehung  auch  für  die  specifischen 
Wärmen  bei  constantem  Druck  behaupten. 

P.  Chappuis  (1)  hat  die  Wärmeerzeugung  bei  der  Absorp- 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  &•,  21  bis  88. 
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tion  von  Oasen  durch  feste  Körper  und  Flüssigkeüen  gemessen. 
Der  angewandte  Apparat  bestand  aus  einem  Eiscalorimeter  von 
Bnnsen,  aus  einem  Manometer  und  aus  einer  Quecksilberlufi- 
pumpe  von  Töpler.  Für  jeden  untersuchten  absorbirenden 
Körper  wurde  eine  Reihe  von  Wärmemengen  bestimmt^  welche 
durch  die  successive  Absorption  verschiedener  Gasmengefi  er- 
zeugt wurden  und  wachsenden  Drucken  entsprachen.  —  Die  im 
Folgenden  in  cm-Calorien  angegebenen  Wärmemengen  beziehen 
sich  auf  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen 
0  und  100^.  Dieser  Wärmeeinheit  entspricht  nach  Schnller 
und  Wartha  (1)  eine  vom  Eiscalorimeter  eingesogene  Queck- 
silbermenge von  15^442  mg  y  welche  als  Einheit  diente.  Die 
Dauer  der  Wärmeabgabe  an  das  Calorimeter  schwankte  zwischen 
20  und  40  Min.,  und  zwar  so,  daTs  bei  gleicher  Wärmepro- 
duction  die  von  den  zuerst  verdichteten  Gasmengen  erzeugte 
Wärme  rascher  abgegeben  wurde,  als  die  von  den  zuletzt  ver- 
dichteten : 

Absorption  von  Koklendiogsyd  durch  HohskokU  (Fusain)  : 


Ver- 
suchs- 
reihe 

Gewicht 
der  Kohle 

>         g 

Absorbirte 

Gasmenge 

ccm 

Anfangs- 

druck 

mm 

End- 

drack 

mm 

Wftrmeent- 

wickelung 

cal 

Für  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

aal 

I 

2,68 

128,95 

0 

490,4 

89,58 

0,8194 

n 

ff 

21,07 

490 

883,5 

6,40 

0,8088 

II 

ff 

60,78 

0 

87,6 

19,41 

0,8194 

n 

ff 

56,01 

87,6 

881,5 

17,45 

0,8116 

ff 

ff 

27,62 

381,5 

711,1 

6,04 

0,2187(?) 

ni 

ff 

58,27 

0 

82,2 

18,14 

0,8118 

ff 

ff 

55,50 

82,2 

368,2 

18,05 

0,8252 

ff 

ff 

22,94 

868,2 

659,8 

7,22 

0,8147 

(1)  JB.  f.   1877,  105. 


Ahsozpiioiwwftrme. 


ui 


Ahsorpüon  ron  Luft  durch  Molahohle  : 


Gewicht 
der  Kohle 

g 

Ahflorhirte 

Gasmenge 

ccm 

Anfangs- 
druck 
mm 

End- 
druck 
mm 

Wärmeent- 
wickelung 
cal 

Fttr  1  ccm 

aheorbirten 

Gases 

cal 

2^ 

19,19 

0 

704,71 

2,08 

0,1088 

Absorption  Ton  ßckwefeidioxyd  durch  Sohkohle  : 


Ver- 
saoha- 
reihe 

Gewicht 
der  Kohle 

g 

Ahsorbirte 

Gasmenge 

ccm 

Anfangs- 
druck 
mm 

End- 
druck 
mm 

Wttrmeent- 

wickelung 

cal 

Für  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

2,58 

59,90 

0,00 

6,05 

86,88 

0,6148 

9» 

* 

61,84 

5,06 

16,46 

81,54 

0,5101 

» 

ff 

58,98 

16,45 

70,60 

27,75 

0,4705 

9 

ff 

58,10 

70,60 

451,10 

25,84 

0,4867 

n 

2,69 

124,68 

10,00 

14,19 

70,99 

0,6694 

« 

ff 

126,67 

14,19 

449,94 

61,28 

0,4842 

Asbent  und  Bimsstein  zeigten  für  Schwefeldioxyd  keine  merkliche 
Absorption. 


Absoxption  tob  Sehwefddioxyd  durch  MtBersehawn  (yom  spec.  Gew.  2,76) : 


Ver- 
suchs- 
reihe 

Gewicht 
des  Meer- 
schaums 

g 

Absorfoirte 
Gasmenge 
ccm 

Anfangs- 
druck 
mm 

End- 
druck 
mm 

W&rmeent- 

wickelung 

cal 

Für  1  com 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

ff 
ff 

2,451 

ff 
ff 

50,40 
58,67 
52,96 

0,00 

98,90 

877,16 

98,90 
877,15 
687,89 

27,42 
15,99 
18,88 

0,4615 
0,2979 
0,2627 

Durch  Ptatinachwarz  fand  bei  der  Einführung  von  Schwefeldi- 
oxyd eine  merkliche  Absorption  statt  (5^73  ccm  durch  3,406  g), 
die  aber  nach  3  Stunden  noch  fortdauerte,  nach  welchen  6,92  ccm 
bei  548  mm  Enddruck  und  einer  abgegebenen  Wärmemenge  von 
bfil  cal  absorbirt  waren. 
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AbsorptionBwSnne. 


Absorption  Yon  Ammamak  durch  BMeMe  : 


Ver- 
suchs- 
reihe 

Gewicht 
der  Kohle 

g 

Absorbirte 

Gasmenge 

ccm 

Anfangs- 
druck 
mm 

End- 
druck 
mm 

Wftrmeent- 

wickelung 

cal 

Für  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

2,088 

123,05 

0,00 

56,70 

55,36 

0,4499 

11 

» 

116,39 

56,70 

371,10 

44,92 

0,3860 

U 

2,231 

121,09 

0,00 

52,87 

57,77 

0,4358 

II 

II 

117,84 

52,87 

825,75 

44,85 

0,3779 

m 

2,300 

62,77 

0,00 

10,24 

30,82 

0,4910 

» 

» 

59,02 

10,24 

80,15 

23,54 

0,8989 

n 

n 

61,55 

30,15 

68,00 

22,07 

^0,8586 

II 

R 

59,27 

68,00 

122,45 

21,98 

0,3701 

II 

II 

59,09 

122,45 

222,49 

21,45 

0,3630 

n 

II 

58,02 

222,49 

435,52 

20,24 

0,3488 

II 

n 

25,79 

435,52 

637,54 

8,55 

0,3298 

Feinfaseriger  Asbest  vom   spec.  Gewicht  2,76   zeigte  auch  für 
Ammoniak  keine  beträchtliche  Absorption. 

Absorption  von  Ammoniak  durch  MteNfchaium  : 


Ver- 
suchs- 
reihe 

Gewicht 
des  Meer- 
schaums 

g 

Absorbirte 

Gasmenge 

ccm 

Anfangs- 
druck 
mm 

End- 
druck 
mm 

W&rmeent- 

wickelung 

cal 

Fttr  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

n 
«1 
» 

2,486 

n 
n 
n 

II 

60,24     . 

59,75 

59,74 

57,10 

53,39 

0,0 

0,0 

5,00 

29,30 

214,96 

0,0 

5,0 

37,13 

214,96 

575,56 

55,20 
88,92 
30,31 
22,88 
18,16 

0,9164 
0,5677 
0,5074 
0,4007 
0,3402 

Absorption  von 

MethylMorid  durch  Eolakohle  : 

Ver- 
suchs- 
reihe 

Gewicht 
der  Kohle 

g 

Absorbirte 

Gasmenge 

ccm 

Anfangs- 
druck 
mm 

Rnd- 

druck 

mm 

Wärmeent- 
wickelung 
cal 

Ffir  1  com 

absorbirten 

Gases 

eal 

I 

n 

n 

1,913 

61,55 
57,37 
19,42 

0 

3,77 
147,81 

3,77 
174,81 
675,38 

29,920 

26,973 

9,261 

0,4861 
0,4702 
0,477 

Absox|>tionsw&nD6,  B€(Q6tsiuigtWftnn6. 
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AlMorption  Ton  Meihylehlorid  durch  MiMifckmmn  : 


Vor- 
gacbfl- 
nihe 

Gewicht 

des  Meer- 

achaams 

Absorhirte 

GaBmenge 

com 

Anfanes- 

druci 

mm 

End- 

drook 

mm 

Wärmeent- 

Wickelung 

cal 

Für  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

ff 
ff 

2,74 
n 

57,44 

51,06 

5,84 

0 

84,90 
484,94 

84,90 
484,94 
561,90 

26,882 

16,882 

1,889 

0,4680 
0^296 
0,3286 

Aus  vorstekenden  Ergebnissen  geht  unmittelbar  Iiervor  :  1)  dafs 
die  zuerst  absorbirten  Gasmengen  beträchtlich  gröfsere  Wärme- 
mengen erzeugen  als  die  zuletzt  absorbirten;  2)  dafs  die  Zu- 
nahmen des  äufseren  Druckes,  welche  der  Absorption  gleicher 
Gasmengen  entsprechen ,  zuerst  langsam ,  dann  immer  rascher 
wachsen.  Andererseits  zeigen  die  Versuche;  dafs  sämmtliche 
sicher  bestimmte  Absorptionswärmen  der  untersuchten  Oase 
gröber  sind  als  ihre  Verdampfungswärmen  ^  wie  folgende  ver- 
gleichende Angaben  lehren  : 


Gkis 


Erstarrungs- 
wftrme  fär  1  ccm 


Yerdampfongs- 
wftrme  fär  1  ccm 


AbsorptloDB- 
wftrme  fSr  1  ccm 


Kohlendioxyd  . 
Bchwefeldioxyd 
Ammoniak   .     . 


0,818  (1) 


0,261  (2) 
0,201  (8) 


0,819  bis  0,808 
0,615  9  0,470 
0,45      .     0,88 


Die  beobachtete  Absorptionswärme  zerfallt  in  zwei  Theile,  in 
die  VerflüBsigungswärme  oder  Verdampfungswärme  des  be- 
treffenden Oases  und  in  die  durch  weitere  Compression  des 
flüssig  gewordenen  Gases  erzeugte  Wärme  oder  Beneteungswärme. 
Letztere  wurde  direct  bestimmt  für  Wawer  und  Kohle  zu  im 
Mittel  7,425  cal  ftir  1  g  Kohle;  2,358  g  Kohle  erzeugten 
57,460  cal  bei  der  Berührung  mit  Schtoefelkohlenstoß'^  4,932  g 
polverfbrmige  Thonerde  erzeugten  13,55  cal  bei  der  Berührung 
mit  destillirtem  Wasser.    Bei    diesen  Versuchen  kamen  die  po- 

(1)  FaTre,  Ann.  ohim.  phys.  1872  [5]  1,  250.  —  (2)  Fayre,  Ann. 
cfaim.  pbjs.  [8]  S9,  465.  —  (8)  Regnanlt,  Ann.  chim.  pliys.  187 1,  [4] 
9«,  247. 
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rOsen  Körper  mit  einer  Tiel  gröberen  FlfiMigkeitameDge  id  Be- 
rühmng  ab  zu  ihrer  vollständigen  Benetzong  nöthig  war.  Wem 
man  beachtet^  dafs  die  vollständige  Benetznng  der  porösen  Körper 
durch  die  verflüssigten  (rase  beim  Maximnm  der  Spannkraft 
derselben  eintreten  muTs,  so  kann  man  aas  der  bis  211  diesem 
Drucke  absorbirten  Gasmenge  die  hierzu  nöthige  Flflssigkeits- 
menge  bestinunen,  welche  übrigens  bei  der  Benetzung  eine  be- 
deutende Compression  erfahrt.  80  sind  zur  Benetzung  von  1  g 
Kohle  an  flüssigem  Schwefeldioxyd  0,204  ccm  erforderiich,  an 
flüssigem  Ammoniak  0^45  ccm,  wenn  man  die  Dichte  des 
flüssigen  Ammoniaks  zu  0,6502  annimmt,  an  Wasser  0,224  com, 
welche  bei  der  Berührung  7,425  cal  erzeugen.  Aus  dem  be- 
kannten Compressibilitätscoefficienten  des  Wassers  und  den 
obigen  Gröfsen  läfst  sich  der  Druck  berechnen,  welcher  auf  diese 
0,224  ccm  Wasser  wirken  mufs,  damit  die  Compressionsarbdt 
dem  Aequivalent  der  beobachteten  Wärmemenge  7,425  cal  gleich 
werde;  derselbe  ergiebt  sich  näherungs weise  zu  27,5  Millionen 
atm  und  ist  als  die  untere  Gh-enze  der  von  1  g  Kohle  ausge- 
übten Adhäsionskraft  anzusehen.  —  Die  Messung  der  AbBorp- 
tionäwärmen  der  Oase  durch  die  Fliiesigkeüen  geschah  in  der* 
selben  Weise  wie  bei  den  festen  Körpern  : 


Absorption  too  Sehwefeldioopyd  darcli    Wa$9er  : 


Ver- 

WMser- 

Abeorbirte 

Anfangs* 

End- 

WSrmeent- 

Für  1  com 

absorbirten 

Gases 

■achs- 

menge 

ÜMmeuge 

druck 

druck 

Wickelung 

reihe 

ccm 

ccm 

mm 

mm 

cal 

cal 

I 

CS.  6 

58,46 

0,00 

106,88 

18,80 

0,3180 

n 

» 

56,06 

106,88 

216,19 

16,40 

0,2926 

n 

n 

40,81 

216,19 

295,52 

10,82 

0,2661 

n 

n 

60,28 

0,00 

105,87 

20,42 

0,8387 

n 

n 

57,42 

105,87 

287,60 

18,52 

0,8225 

« 

n 

58,91 

287,60 

865,66 

18,57 

0,8162 

» 

n 

57,82 

865,66 

492,50 

17,78 

0,3101 

III 

n 

116,79 

0,00 

208,68 

88,85 

0,8327 

IV 

n 

109,70 

0,00 

204,66 

87,06 

0,3378 

V 

n 

118,72 

0,00 

215,95 

42,94 

0,8634 

^I 

n 

114,62 

215,95 

441,81 

86,87 

0,3216 

n 

116,54 

207,72 

440,18 

86,28 

0,3113 

vn 

fi 

121,22 

0,00 

215,82 

88,72 

0,3194 

vm 

1» 

119,98 

215,82 

459,52 

87,62 

0,3182 

L 


^ 


AbsorptioiiswAzmd. 
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AlMoiptkm  TOD 


duroh  Stftokdhen  ron  Bohwanem  IToMtoeftiiib 


saeht- 
reihe 

Gewicht 

des  Kaut- 

aehnics 

g 

▲baorbirte 

Gasmenge 

com 

Anfaogs- 

dradk 

mm 

End- 

drnok 

mm 

WArmeent- 

wickelang 

oal 

Für  1  com 

absorbirten 

Gases 

oal 

I 

19 
19 
19 

6,88 

» 
1» 

68,01 
69,46 
68,96 
67,18 

0,00 
211,98 
868,92 
486,60 

211,98 
414,81 
486,60 
582,46 

16,11 
16,20 
16,62 
14,00 

0,2567 
0,2726 
0,2638 
0,2450 

Abeoiption  Ton  Amiokowiak  durch  Wa$9mr  t 


V«r- 
Bochs- 
reihe 

Gewicht 

des 
Wassers 

g 

Absorbirte 

Gasmenge 

ccm 

Anfangs- 

drack*) 

mm 

End- 

druok») 

mm 

Wftrmeent- 

wickelnng 

cal 

Fdr  1  com 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

6 

129,68 
186,24 
128,61 
128,86 
181,66 
181,71 
184,87 

0,00 
18,76 

18,76 
26,02 
24,60 
86,70 
86,90 
40,16 
47,24 

49,97 
61,78 
48,68 
48,06 
48,61 
48,49 
48,49 

0,8867 
0,8826 
0,8777 
0,8729 
0,8684 
0,8681 
0,8608 

*)  Die  Dmcke  konnten  hier  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden 
mg9ü  beattUidiger  Ahnahme  in  Folge  yon  Diffusion  in  die  tiefer  gelegenen 
Behichten. 


Absorption  ron  M$ihylehlorid  durch  SxmUehfuk  : 


ancha- 
reihe 

Gewicht 

des  Kant' 

schnka 

g 

Absorbirte 

Qasmenge 

ccm 

Anfangs- 

dmck 

mm 

E^d- 

dmck 

mm 

W&rmeent- 

wickelnng 

cal 

Ffir  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

8,96 

w 

68,64 
68,72 

0,00 
880,50 

880,60 
584,52 

11,47 
11,24 

0,2188 
0,2092 

jAlnoibor.  t  Ohon«  v«  ■•  w.  flir  1S88. 
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\^%    Absorpüonswftnae.  —  L9«liehke)t8iiuDtimam.  —  Lösnngswftrme. 

Die  vorstehenden  Abgorptionswärmen  durch  Flüssigkeiteü  zeigen 
eine  sehr  stetige  und  langsame  Abnahme;  der  gleichzeitigen 
regelmäfsigen  Zunahme  des  äufseren  Druckes  entsprechend^  und 
der  schwarze  E^autschuk  zeigt  die  charakteristischen  fügen- 
Schäften  der  Flüssigkeiten,  Die  bei  der  Absorption  der  Gase 
durch  die  Flüssigkeiten  erzeugten  Wärmemengen  sind  im  all- 
gemeinen kleiner  als  die  bei  der  Absorption  durch  die  festen 
Körper  frei  werdenden  Wärmemengen,  bleiben  aber  gröiser  als 
die  Verdampfungswärmen  der  absorbirten  Gase.  Nach  Ver- 
flüssigung der  letzteren  durch  Druck  würde  also  beim  lyiischen 
der  beiden  Flüssigkeiten  der  Ueberschufs  der  Absorptionswärme 
über  die  Verdampfungswftrme  frei  werden.  Selbst  für  die  Spann- 
kraft der  Dämpfe  eines  solchen  Gemisches,  bei  welchen  die  eine 
Flüssigkeit  in  grofser,  die  andere  in  geringer  Menge  vorhanden 
ist,  bleibt  der  von  Begnault  (1)  ausgesproch^ie  Satz  giltig, 
dafs  die  Spannkraft  der  Mischung  kleiner  ist  als  diejenige  der 
flüchtigeren  Flüssigkeit  allein  bei  derselben  Temperatur.  Daher 
darf  die  Auflösung  eines  Oases  in  einer  Flüssigkeit  als  ein  be- 
sonderer Fall  der  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  betrachtet 
werden. 

£.  Fauch on  (2)  weist  an  dem  LösUehkettsmaximum  dea 
Nairiummlfata  nach,  dafs  die  Formel  von  Kirch  ho  ff  (3)  bd 
richtiger  Auslegung  uater  Zuhilfenahme  anderer  thermiseher 
Elemente  das  Bestehen  und  die  Lage  des  besagten  Löslichkeits- 
maximums  vorauszusehen  gestattet. 

Berthelot  (4)  hat  die  Lösungswärmen  des  KäüunUhioml'- 
fats  und  des  Natriumthioaulfata  und  deren  Zerseteunggtemperatur 
bestimmt  : 

K«S,Oa  (im  Vacuam  getrocknet)  +  90  Tbl.  Wasser,  bei  Id^    ...  —  4980 ; 

Nst^Oa  (getrocknet  bei  200^  +  50  Tbl.  Wasser,  „  18,5* .  .  .  +  17S0, 
n         (       n               »    160^)  n       7,5»  .  .  .  +  ItW, 

n         (        n  n    ^^)  n       7,5»  .  .  .  +  1480, 


(1)  JB.  f.  1868,  72.  —  (2)  Compt.  rend.  99,  1555  bis  1556.  —  (8)  JB. 
f.  1878,  98;  f.  1858  47.  —  (4)  Compt.  rend.  MI,  146;  BnlL  Boc  obim.  [2] 
40,  418. 


LösimgBwftniie.  —  liOBungswftime,  HyAratwIinnd.  ]^^^ 

Die  durch  allmähliche  Steigerong  der  Temperatur  getrockneten 
Thiosnlfate  des  Kaliums  und  des  Natriums  zersetzen  sich  gegen 
400*^;  bei  470®  ist  die  Umsetzung  des  Ealiumsalzes  eine  yoU- 
ständige  gemäTs  der  Gleichung  :  4  K^S^Os  «=-  3  EsSOi  +  E2S9. 
Erhitzt  man  dagegen  die  Hydrate  rasch  auf  200^  ^  so  beginnt 
eine  Zersetzung  unter  dem  Einfloüs  des  Wasserdampfs.  Nach 
dam  Erhitzen  des  thioschwefelsauren  Kaliums  auf  470^  ist  daher 
die  Lösungswärme  nahezu  gleich  der  Summe  derjenigen  des  Sul- 
fats und  des  Polysulfids,  doch  fallt  der  beobachtete  Werth  von 
—  4520  cal  zufällig  mit  der  Lösungswärme  des  ursprünglichen 
Salzes  £ast  zusammen, 

J.  Thomson  (1)  fand,  dafs  das  normale  krystallisirte 
(^larwasserstoffgoldcblorid  4  Mol.  Wasser  enthält. und  dafs  die 
LOsungtwärme  desselben  —  5830  cal  für  AuCUH .  4  H»0  aus- 
macht, dafs  aber  diese  Verbindung  in  trockener  Luft  1  Mol. 
Wasser  yerliert  und  die  Lösungswärme  der  verwitterten  Ver- 
bindung AUCI4H  .  3  HsO  nur  —  3550  cal  beträgt.  Der  unter- 
schied der  Lösungswärme  der  baden  Verbindungen  ist  von  der- 
selben Oröfse,  welche  Thomson  (2)  für  die  Aufnahme  eines 
Wassermoleküls  in  eine  wasserhaltige  Verbindung  für  viele 
Salze  nachgewiesen  hat,  und  giebt  die  Wärmemenge^  welche  die 
theilweise  entwässerte  Verbindung  mit  3  MoL  Wasser  beim 
üebergaiig  in  die  normale  mit  4  Mol.  Wasper  liefert. 

J.  Thomson  (3)  hat  die  Lösungswärme  und  die  Hydrat- 
wärme der  alkalüchen  Erden  und  der  Alkalien  gemessen  unter, 
von  Berthelot  wahrscheinlich  nicht  hinlänglich  beobachteter, 
Berüdoiichtigung  des  Kohlensäuregehajts  besonders  der  alka- 
lischen  Erden,  welcher  einen  beträchtlichen  Einflufs  auf  das  in- 
direct  gewonnene  Besuhat  hat. .  Um  z.  B.  die.  Lösnngswärme 
des  wasserfreien  Baryumoxyds  zu  bestimmen,  wird  die  Wärme- 
«itwickhmg  beim  Lösen  desselben  in  verdünnter  Chlorwasser- 
stofflsänre  gemessen  und  mit  der  Neutralisationswärme  des  Ba- 
ryts in  wässeriger  Lösung  verglichen.    Für  die  Alkalien  wird 

(1)  Ber.  1883,  1585  bis  1587.  —  (2)  JB.  f.  1878,  82.  —  (3)  Ber.  1883, 
3618  bis  2615. 

10» 
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LöBungswftrme,  Hydratwftrme. 


die  Lösungswärme  direct  gemessen,  so  dafs  ein  Gebalt  an  Kohlen- 
säure oder  an  Wasser  nur  einen  geringeren  Einfluls  ausübt.  Für 
Kalk;  welcber  leicbt  rein  darzustellen  ist,  ergaben  die  beiden 
Untersuchungsweisen  fast  dieselben  Werthe. 


Uftungtaänne  der  Anh^fdride  und  der  Hydrate  i 


Beaotion 

Thomsen 

Berthelöt 

(BaO.Aa) 

84620  oal 
29840    „ 
18880    „ 
12260    « 
11640    , 

2790    „ 
18290    „ 

9940    , 

—  16210    „ 

—  14640     ^ 

27880  oal 

(BrO.Aq) 

(CaO.Ao) 

26800    „ 
18100    . 

yVTM'S^  y  ^»/^f        •••••••••• 

(B»OA,Aq) 

(flrO,H,,Aq) 

(GaO.H..Aii) 

10260     « 
9600     , 
8000    . 

\vmv/f  J^  1  **»1/      ••••••••• 

(KOH,Aq) 

(NaOH.Aa)     ...» 

12460     » 
0780    M 

(BaO«Ht.8H,0,Aq) 

(SiOaH, .  8  H,0 ,  Aq) 

«•VW         n 

TF<8rmeeii<ioiel^tiii^  dir  S^fdraüMung : 


ReaoÜon 

Thomsen 

Bertl&elot 

(BaO.HtO) 

22260  cal 
17700    „ 
16640    . 
27470    , 
26280    K 

17620  oal 

(SrO.HtO) 

17200    . 

(GaO.ELO)       

16100    . 

(BaO,H,,8H,0) 

(8rOA,8H,0) 

Für  das  krjstallisirte  wasserhaltige  Barythydrat  und  Strontian- 
hjdrat  hat  Berthelot  die  Formel  BaOiHs .  9  H|0  undSrOaH«. 
9H9O  gegeben.  Thomsen's  Untersuchungen  führen  au  der 
Formel  BaO,Hs  .  8  HtO  und  SrOsHt  .8HaO;  so  dafs  die  von 
den  beiden  Forschem  beobachteten  Lösungswärmen  nicht  direct 
vergleichbar  sind. 


Löspngswllrme.  14Q 

Chrnschtschow  (1)  hat  die  LOsungswärme  von   Salz^ 
mischungen  untersucht  : 

2  Ka  +  (NH4),S04 —  12760, 

2NH4C1  +  B:,804        —16510; 

nach  dem  £indampfen  (I.)  oder  durch  Verdunsten  unter  der 
Luftpumpe  (IL)  der  gebrauchten  Lösung  : 

I.  bei  12«  n.  bei  17« 

2  KCl  +  (NH4),804   .....  —  13700  —  12960, 

2  NH4GI  +  KtSO«       —  18940  —  18200. 

Nimmt  man  an^  dafs  in  der  Lösung  vier  Salze  vorhanden  sind^ 
so  erhält  man  für  das  erste  System  :  —  13650,  für  das  zweite  : 
—  13920;  wonach  der  Schlufs  zulässig  sei^  dals  in  Lösungen 
von  Salzgemengen,  die  Ammonsalze  enthalten,  keines  von  den 
ursprünglich  angewandten  Systemen  mehr  vorhanden  ist.  Die 
Summe  der  Lösungswärmen  folgender  einzelner  Salze  beträgt  : 

E«S04  +  2  NaCl 
Na,B04+  2  KCl 

KCl      +     NaNO«.      .    *    .    —  9410)    ,   ,      , 

>    bei  19^* 
NaCl    +     KNOg    ....    —  9430J  ' 

während  die  Lösungswärme  der  Gemische  gefunden  wurde  : 

K,S04  +  2  N»a     ....    —  8330)     , 

l    bei  22« 
Na.804+2KC1      ....    —  8300J  ' 

Ka       +     NaNOa      ...    —  9410)     ,   .    ^, 

r    bei  19« 
NäCI      +     KNOt       ...    —  9480J 

Wenn  also  keine  Dissodation  stattfinde,  so  befanden  sich  in  der 
Lösung  nicht  vier,  sondern  nur  zwei  Salze.  Das  nur  gemischte 
System  BaCl,  +  K,S04  gab  bei  19^  .  .  .  +  900,  das  System 
BaCls  +  NatS04  bei  20<»  .  .  .  +  6800,  während  nach  dem 
Schmelzen  die  Lösungswärme  für  ersteres  ...  —  8600,  für 
letateres  ...  —  1900  ergab  und  die  Lösungswärme  von  2  KCl 
.  .  .  —  8600,  von  2Naa  ...  —  1950  beträgt.  Hiemach  sollen 
flüssige  SdUse^  wenn  kein  Lösungsmittel  vorhanden  ist,  nur  ein 
System  von  zwei  Salzen  bilden. 

(1)  Ber.  1888,  948  bis  949,  aus  J.  d.  nu».  pby8.-obem.  Qes.  1888,  1,  66. 


....    —  8270)     ^  .      ^ 

\    bei  22« 
....    —  7600J  ' 
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Nach  W.  Alexejew  (1)  erreicht  der  W&rmeeffect  beim 
Mischen  zweier  Flüssigkeiten  sein  Maximum,  wenn  gleiche 
Mengen  derselben  zusammengebracht  werden.  Wenn  jedoch 
wirkliche  Lösungen  entstehen ,  so  wird  desto  mehr  Wärme  ab- 
sorbirt;  je  gröfser  die  Menge  des  einen  der  beiden  Bestandtheile 
der  Lösung  wird. 

J.  Thomsen  (2)  hat  folgende  Neutralisationswärmen  des 
Cadmiumoxyds  durch  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  und  Jod- 
wasserstoff gefunden  : 

(CdO,H„  2  HClAq)  s=r  30290   cal 
(CdO,H,,  2HBrAq)  as  21560     , 
(GdOAi  3  HJAq)     s  24210     ^  . 

Hiemach  hat  das  Cadmiumoxyd  mit  Jodwasserstoffsäure  eine 
gröfsere  Neutralisationswärme  als  mit  Bromwasserstoffsäure  und 
mit  dieser  eine  gröfsere  als  mit  Chlorwasserstoffsäure.  Durch 
dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  das  Cadmiumoxyd  scharf 
von  Natronhydrat ^  sowie  von  Baryt,  Magnesia,  Zinkoxyd  und 
Kupferoxydy  welche  Basen  bei  der  Neutralisation  durch  die  drei 
Säuren  nahe  tibereinstimmende  Wärmemengen  liefern,  und  nähert 
sich  den  Oxyden  von  Blei  und  Quecksilber,  bei  welchen  ein 
noch  stärker  hervortretender  unterschied  in  der  Neutralisationa- 
wärme  dieser  drei  Säur^i  beobachtet  wird. 

Berthelot  und  Vieille  (3)  enthüllen  eine  Art  von  un- 
dulatorischer  Bewegung  gemischter  Art,  welche  erzeugt  wird  in 
Folge  einer  gewissen  Uebereinstimmung  physikalischer  und 
chemischer  Impulse  inmitten  eines  sich  umwandelnden  Stoffes. 
Diese  Art  von  Erscheinungen  wird  gekennzeichnet  durch  die 
Erzeugung  einer  Explostonswelle ,  d.  h.  einer  regelmäfsigen 
Oberfläche,  auf  welcher  sich  die  Umwandlung  entwickelt  und 
welche  den  nämlichen  Zustand  der  Verbindung,  der  Temperatur, 
des  Drucks  u.  s.  w.  verwirklicht.    Diese  einmal  erzeugte  Ober- 


(1)  Ber.  1888,  2276,  Ref.  ansProtok.  d.  J.  d.  ru88.-chem.  Ges.  1888,  1,  861. 
—  (2)  Ber.  1888,  2616.  —  (8)  Ann.  obim.  pbyt.  [6]  BS,  389  lU  88t  mit 
Abbildnngen;  im  Ansi.  BnU.  soo.  obim.  [2]  40,  858  bis  862;  theilweise 
Compi  rend.  MI,  672. 
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fläche  pfianzt  sich  hieraaf  von  Schichte  zu  Schichte  fort  in  der 
ganzen  Masse  in  Folge  der  Uebertragong  der  aufeinander  fol- 
genden Stöfse  der  Ocufnoleküle ,  welche  in  einen  heftigeren 
Schwingongszastand  versetzt  werden  durch  die  Wärmeentwicke- 
long  bei  ihrer  Verbindung  und  auf  der  Stelle  oder  genauer  mit 
einer  leichten  Lageverschiebung  umgewandelt  werden.  Entr 
sprechende  Erscheinungen  können  sich  in  festen  und  flüssigen 
explosiven  Körpern  entwickeln.  Dieselben  bestätigen  und  be- 
stimmen genauer  die  Theorie,  welche  Berthelot  (1)  1870  von 
den  Wirkungen  des  Stofses  auf  Nitroglycerin  und  Schiefebaum- 
woIU  gegeben  hat.  Die  Fortpflanzung  der  Explosionswelle  ist 
gleichförmig  und  ihre  Geschwindigkeit  ist  unabhängig  vom 
Druck,  ebenso  von  der  Substanz  und  dem  Durchmesser  der 
Röhren  oberhalb  einer  gewissen  Oröfse.  Diese  Geschwindigkeit 
bildet  für  jede  entflammbare  Mischung  eine  wahre  specifische 
Constaate.  Sie  beträgt  auf  die  Secunde  bezogen,  um  einige 
der  zahlreichen  Angaben  hier  beispielsweise  anzuführen,  für 
H,  +  O  .  .  .  2810  m;  ftir  CO  +  O  .  .  .  1089  m;  für  C,H, 
4-  Oft  .  .  .  2482,5  m;  für  N,0  +  CO  .  .  .  1106,5  m;  über- 
haupt schwanken  die  für  die  verschiedenartigsten  Mischungen 
angegebenen  Werthe  zwischen  1000  und  2810  m;  die  Beimen- 
gung träger  G^e,  wie  von  Stickstoff,  verringert  die  Geschwin- 
digkeit, in  gröfseren  Mengen  bis  zum  Aufhören  der  Fort- 
pflanzong. 

Mallard  und  Le  Chatelier  (2)  haben  die  Entflammunga- 
iemperiUuren  explosiver  Oaemiechungen  gemessen.  Für  fVaseer- 
«<o^-l4ifikknallgas  wurde  der*  Mittelwerth  552^  geftmden.  Für 
verschiedene  Wasserstoff-zSaudr^to^-Mischungen  und  Wasserstoff- 
Lu/l-Mischungen  liegen  dieWerthe  zwischen  530^  und  595^;  für 
verschiedene  Kohlenoxyd-SsiXierBiaß' ,  Kohlenoxyd-Luft-  und 
Kohlenoxjd-Sauerstoff-foA^en^ftbfl^iycf-Mischungen  zwischen  630^ 
und  725®;  für  ife^Aan-Sauerstoff-Mischungen  s^wischen  600®  und 
660®. 


(1)  JB.  f.  1870»  1126;    f«  1871,  1028.  —   (2)   Bull.  bog.  ehim.  [2] 
2  bis  6. 
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Mallard  und  Le  Chatelier  (1)  haben  femer  bezüglich 
der  Verbrennung  explosiver  Gaemüchungen  den  erzeugten  Druck 
gemessen,  welcher  auf  die  Verbrennungstemperaturen,  die  speci- 
fischen  Wärmen  und  die  Dissociation  zu  schlieisen  gestattet  (2), 
und  auch  die  Schnelligkeit  der  Fortpflanzung  der  Verbrennung 
durch  Photographiren  der  Flamme  brennender  Gasmischungen 
untersucht.  Die  Flamme  schreitet  anfangs  vollkommen  regel- 
mäfsig  und  gleichförmig  vor;  dann  macht  dieselbe  Oscillationen, 
welche  sehr  rasch  an  Weite  zunehmen  mit  der  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit; endlich  stürzt  sich  dieselbe  bis  an's  Ende  der 
BöhrC;  d.  h.  sie  bildet  die  Explosionswelle,  welche  von  Ber- 
thelot und  Yieille  (3)  entdeckt  und  studirt  wurde;  in  ge- 
wissen Fällen  erlischt  dieselbe  plOtzVch  und  die  Verbrennung 
hört  auf.  Wenn  man  die  Entflammung  mittelst  einer  explosiven 
Substanz  von  solcher  Energie  bewirkt,  dafs  der  erste  Absdbnitt 
einen  so  starken  Druck  erfahrt,  dals  dieser  den  folgenden  zur 
Entflammung  bringen  kann,  so  entsteht  sofort  die  Explosions- 
welle. 

Ferd.  Fischer  (4)  benutzte  zur  Wiederholung  der  Ver- 
suche von  Fletcher  (5)  über  sogenannte  flammenloee  Ver- 
brennung eine  Gebläselampe  und  wickelte  um  das  eine  Ende 
eines  dünnen  Thonpfeifenrohrs  möglichst  gleichmäfsig  Eisendraht 
zu  einer  6  bis  8  mm  dicken  festen  Kugel,  doch  so,  dafs  ein 
Gasstrom  leicht  hindurchging  und  dais  man  durch  das  Thonrohr 
aus  der  Mitte  der  Kugel  Gase  ansaugen  konnte.  Richtet  man 
nun  auf  eine  solche  Eisendrahtkugel  die  Mamme  des  Gasge- 
bläses, bis  das  Eisen  eben  rothwarm  ist,  drückt  den  Giusleitungs- 
schlauch  zu,  so  dafs  die  Flamme  verlöscht,  läfst  das  Gas  dann 
wieder  zutreten  unter  gleichzeitiger  kräftiger  Luftzufuhr,  so  wird 
in  wenig  Augenblicken  das  Innere  der  Kugel  wei&glühend  und 
der  Eisendraht  schmilzt  zusammen  anscheinend  ohne  jede  Flam- 


(1)  BoU.  soo.  ohim.  [2]  SB,  98  bis  lOi;  268  bis  277;  869  bis  877; 
572  biB  581;  theilweifie  Compt  reod.  9ft,  1852.  —  (2)  YgL  JB.  t  1881, 
1091  und  1092;  t  1882,  57.  —  (8)  ja  f.  1882,  56;  auch  dieser  JB.  8.  150. 
^  (4)  DingL  pol.  J.  94  9,  82  bis  85.  —   (5)  JB.  f.  1882,  1452. 
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menbfldimg,  was  sich  einfach  aus  der  gleichförmigen  Mischung 
des  an  Saoerstoff  reichen  Gasgemenges  und  der  hohen  Tempe- 
ratur erklärt  und  der  Erschwerung  der  Erkennung  einer  schwach- 
blauen Flamme  durch  das  blendende  Licht  des  schmelzenden 
EiBens.  Die  Zusammensetzung  der  Grasproben  entspricht  der 
des  Gasgemisches  an  der  Spitze  einer  Gebläseflamme  oder  einer 
Bunsen'schen  Gasflamme;  jedoch  zeigt  das  geringere  Sauer- 
stofiVerhältnifs,  dafs  ein  Theil  Sauerstoff  zur  Verbrennung  des 
Eisens  gedient  hat. 

Nach  K.  Heumann  (1)  zeigt  sich  die  Verbrennung  des 
Schwefels  mit  weifser  Phosphorescemßamme  ganz  besonders  schön^ 
wenn  der  Schwefel  auf  einer  Platte  im  Innern  eines  metallenen 
Luftbades  rasch  auf  ungefähr  180^  (2)  erhitzt  'wird ;  10  bis  20  cm 
lange  weifse  Flammen  erfüllen  flackernd  das  Innere  des  Kastens. 
Durch  Regulirung  der  Gaslampe  gelingt  es  leicht,  diese  Phos- 
phoresoenzverbrennung  stundenlang  im  Gange  zu  erhalten^  ohne 
dafs  die  gewöhnliche  blaue  Schwefelflamme  auftritt.  Auch 
Bchfüefelverhindungen,  wie  insbesondere  Zinnober^  gefälltes  oder 
uatürliches  Schwefelantimon,  Schwefelarsen,  Musivgold,  sowie 
thioschwefelsaures  Natrium,  xanthogensaures  Kalium,  Sulfoham- 
Stoff  u.  s.  w.  liefern  beim  Erhitzen  jene  schwachleuchtende 
weUsUche  Flamme.  Das  wesentliche  Phosphorescenzproduct  ist 
Sdiwefeldioxydj  doch  ist  die  Entstehung  einer  niedrigeren  Oxy- 
dationsstufe des  Schwefels  in  noch  nicht  nachweisbarer  geringer 
Menge  nicht  ausgeschlossen.  Die  bei  gut  angestelltem  Versuch 
brillante  Phosphorescenzflamme  des  Schwefels  sei  völlig  unbe- 
kannt geblieben. 

O.  Jacobson  (3)  giebt  dieser  Behauptung  gegenüber 
Citate  (4),  wonach  die  Phosphoresoem  des  Bchwefels  keineswegs 
überall  mit  Stillschweigen  übergangen  wird,  wie  in  den  meisten 
neueren  Lehrbüchern.    Im  täglichen  Leben  sei  fiilher  die  Phos- 


(1)  B6r.  1888,  189  bü  144.  —  (2)  Nach  Jonbert,  JB.  f.  1874,  147 
OEiehemt  in  Luft  die  PhoBpboresoens  des  Sohwefels  bei  etwa  200^.  —  (8)  Ber. 
1888,  478.  —  (4)  Z.  B.  Berzelius,  Lehrb.  d.  Gfaemie,  4.  Aufl.,  1,  8.  211; 
liehe  aa<^  JB.  £  1874^  147  und  JB.  t  1847  and  1848,  128. 
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phorescenzflamme  des  Schwefels  besonders  hftufig  und  sehr  schdn 
an  den  jetzt  fast  ganz  aufser  Gebrauch  gekommenen  einfachen 
Schwefelhölzem  wahrgenommen  worden ,  wenn  man  diese  zum 
Trocknen  in  eine  etwas  zu  heilse  Ofennische  gel^  hatte, 

Berthelot  (1)  hat  der  französischen  Academie  ein  neues 
Werk  ^ttber  die  Kraft  der  explosiven  Stoße,  gemäfs  der  Thermo- 
chemie^ überreicht  mit  einigen  Bemerkungen  bezüglich  der  An- 
ordnung des  Inhalts^  welcher  sich  auf  Experimentaluntersuchui^ea 
gründet  y  die  in  den  letzten  dreizehn  Jahren  in  den  Comptes 
rendus  gedruckt  und  in  diesen  Jahresberichten  nach  ihren  Haupt- 
ergebnissen mitgetheilt  worden  sind. 

Müller- Erzbach  (2)  zeigt,  dafs  unter  mehreren  womertfn 
Körpern  demjenigen  eine  gröfsere  ümaetxungewärme  oder  ge* 
ringere  Büdungitoärme  zukommt,  der  ein  geringeres  Volumge* 
wicht  besitzt.  Obwohl  die  Umsetzungswärmen  von  den  speci* 
fischen  Wärmen  abhängen,  so  zeigen  doch  die  letzteren,  soweit 
Bestimmungen  vorliegen,  keine  beträchtlichen  Abweichungen 
und  erscheint  demnach  die  Voraussetzung  als  wahrscheinlich 
zutreffend,  dafs  fUr  die  in  Betracht  kommende  Vergleichung  ein 
störender  Einflufs  der  specifischen  Wärme  überhaupt  nicht  vor- 
liegt. In  diesem  Verhalten  der  organiecken  Verbindungen  biete 
sich  ein  neues  Beweismatorial  für  die  aus  den  Volumverhältnissen 
der  verschiedensten  EUassen  unorganischer  Körper  von  Ihm  (3) 
gefolgerte  Behauptung,  dafs  die  durch  die  chemische  Verwandt- 
schaft herbeigeführten  Umsetzungen  nach  dem  Grundsatz  des 
kleinsten  Baumes  die  wirksamen  Massen  unter  stetiger  Ver- 
gröfserung  der  mittleren  Dichtigkeit  mehr  und  mehr  zusammen« 
drängen. 

A.  P.  Laurie  (4)  hat  die  drei  Curven  mitgetheilt,  welche 
entstehen,  wenn  man  die  Atomgewichte  der  Elemente  als  Abs- 
cissen  und  die  entsprechenden  Verbindungswärmen  mit  CSilor, 
mit  Brom  und  mit  Jod  als  Ordinaten  aufträgt  und  die  End- 
punkte der  letzteren  verbindet. 


(1)  Covpt  rend.  99,  7S7.  —  (2)  Ber.  18S8,  768  bis  761.  —  (S)  JB.  f.  1879^ 
21;  f.  1880,  14;  t  1881,  1107,  21  bis  28.—  (4)PhiLBIj«.  [6]  Ift,  42  bis  46» 
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A. Boillot(l)  stellte  theoretische  Betrachtungen  bezüglich 
der  Verbtndunggwärme  des  Sauerstoffs  mü  dem  Kohlenstoff  an. 

Schearer-KeBtner(2)  widerlegte  die  von  H.  Bunte  (3) 
ausgegangenen  Anfechtungen  der  Ergebnisse,  welche  Er  und 
Meunier  (4)  bei  der  Bestimmung  der  Verbrennungswärtne 
einer  gewissen  Anzahl  von  KoKlesorten  erhalten  hatten. 

H.  O.  L.  van  der  Heulen  (ö)  hat  in  Fortsetzung 
früherer  (6)  vorläufiger  Versuche  die  Zersetzungsvfärme  des  Ozons 
direct  und  unabhängig  von  der  Aenderung  der  Anzahl  der 
Moleküle  filr  96  g  oder  000000  bestimmt  zu  72600  cal.  Drei 
weitere  vorläufige  minder  genaue  Versuche  ergaben  im  Mittel 
OOOOOO  (unabhängig  von  der  Aenderung  in  der  Molekülzahl)  =5 
—  73300.  Derselbe  bespricht  einleitend  die  früheren  Bestim- 
mungen von  Berthelot  (7)>  von  Woods  (8)  und  von  Holl- 
mann (9). 

Berthelot  undVieille(lO)  fanden  die  bei  der  Explosion 
des  Sttckstoffselentds  frei  werdende  Wärme  zu  : 

NBe  a=  N  -{-  8e  .  .  .  -{*  42600  bei  constantem  Volum, 
„  •  •  •  +  42800   j,  „  Druck. 

Demnach  bildet  sich  das  Stickstoffselenid  unter  Wärmeabsorption 
(—  42300  cal  fUr  NSe)  wie  das  StickstoflFsulfid  (—  319U0  cal 
ftlr  NS)  und  das  ätickoxyd  (—  21600  für  NO). 

J.  Thomson (11)  hat  die  Bildungswärme  der  Chloride  des 
Phosphors  und  des  Arsens  bestimmt.  Derselbe  beobachtete  : 
(PCls :  Aq)  =  65140  cal ;  hatte  früher  gefunden  :  (P ,  O3 ,  H« ,  Aq) 
=r  227670  cal ;  demnach  folgt  aus  der  Formel :  —  (P ,  CI5)  —  3  (H, ,  O) 
+  (P,05,H8,Aq)  +  3(H,Cl,Aq)  =  65140  cal,  dafs  die  Bil- 
dungswärme   des    Phosphor chlorürs   (P,Cls)   =   75300   cal  ist. 


(1)  Compt  rend.  99,  490  bis  491.  —  (2)  Bull.  soo.  chim.  [2]  40,  257 
bis  265. —  (8)  Die  Resultate  der  Heisrersachsstatioii  Mflnchen  von  H.B  ante, 
1879,  1880,  1882;  auch  H.  Bante,  als  Manusoript  gedrackter  Vortrag,  ge- 
balten  im  bayer.  Besirksrerein  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  am  16.  Mai 
1883.  —  (4)  JB.  f.  1868,  968;  f.  1869,  1122;  f.  1870,  1219;  f.  1871,  1087; 
1  1878,  1087.  —  (5)  Beo.  Tray.  ohim.  9,  69  bis  90.  —  (6)  JB.  f.  1882,  124. 
—  (7)  JB.  f.  1876,  87.  —  (8)  JB.  f.  1864,  122.  —  (9)  JB.  f.  1868,  186.  — 
(10)  Compt  rend.  IM,  218.  —  (11)  Ber.  1883,  87  bis  89. 
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Derselbe  beobachtete  ferner  :  (PCIs^Aq)  =  123440  cal^  und  da 
die  Bildnngswärme  der  PhoBphorsänre  in  wässeriger  Lösung 
(P;04;Ha^Aq)  =  305290  cal  ausmacht^  so  ist  die  Bildungs- 
wärme des  Phosphorpentachlorids  (P^Cls)  ss  104990  cal.  Die 
directe  Reaction  von  Chlor  auf  Phosphortrichlorid  ergab  (PCU ,  Clf) 
=  29692  cal;  in  genauer  üebereinstimmung  mit  dem  obigen 
Unterschied  der  Bildungswärme  der  beiden  Chloride.  Die  Bil- 
dungswärme des  Arsenehlarürs  wurde  direct  gemessen  zu  (As  ^CU) 
=  71463  cal  fUr  metallisches  Arsen ,  gasförmiges  Chlor  und 
flüssiges  Product ;  aus  (AsCls :  Aq)  ~  17583  cal  und  (Ass^  Os,  Aq) 
«  146970  cal  findet  man  (As.Cls)  =  71307  cal;  also  im  Mittel 
71390  caL  Da  die  Bildungswärme  der  arsenigen  Säure  (1)  sich 
auch  auf  diejenige  der  Bromwasserstoffsäure  in  wässeriger  Lo- 
sung 28380  stützt,  so  schliefst  Thomsen  aus  dieser  Üeberein- 
stimmung,  dafs  Seine  (2)  Bildungswärme  des  Brotnwasserstoffs 
richtiguttd  diejenige  Bert  hei  ot's  (3)  um  1060  cal  zu  hoch  ist. 

Für  die  Chlorverbindung  des  Phosphors  und  Arsens  gelten 
demnach  folgende  Werthe  : 


Reaotion 

Wftrmeent- 
wiokliing 

ErkUUnmgen 

(p,ci,i    .  .  . 

(P,ae)      .    .    . 
(PC1,,C1,)  .    .    . 
(PCl,:Aq)     .     . 
(PCI5  :  Aq)     .    . 

(A3,CU)     .    .    . 
(AsCa«  :  Aq)   .    . 

75800  oal 

104990    „ 

29690    n 

65140    „ 

128440     „ 

71890     n 
17580     9 

I  Direote  Büdang  sub  legnUUem  Phospkor 

Bfldang  von  PCI«  ans  PCI«  und  Glt 
1  LöBungBwirme 

I>ireote  BUdang  kob  metalliachem  Anea 
LtOBongfwftrme 

J.  Thomsen  (4)  fand  die  nachstehenden  Werthe  für  die 
Bildungstoämten  der  Chloride  und  Oxyde  des  Antimona  und 
WiemtUha : 


(1)  JB.  f.  1874,  115.  —  (2)  JB.  f.  1872,  65.  —  (8)  JB.  f.  1878,  94.  — 
(4)  Ber.  1888,  89  bis  42. 


Bildnagiwirme. 


157 


Baaotion 


(8b, d.)  .  .  . 
fSb,Cli)  .  .  . 
(8ba, ,  Cl«)     .     . 

(SbCl,  :  Aq)   .    .  | 

(8bGI»  :  Aq)   .     . 
teb„0„8H,0) 
(ßb,0„H,H.O) 
8b„0„8H,0) 
(8b,0,,H,HtO) 
(8bOA,0)    . 


wicklong 


(Bi,Cl,)      .    . 

(Bi,0,a,H,0) 

(Bid,  :  H,0,Aq) 

fBiClt:8H«0,Aq) 

^iOAiHClAq) 

(Bi,,0,,8H,0)  . 

(M,(H,H,H,0) 


91890  OAl 

104870  n 

18480  « 

7780  „ 

8910  „ 

85200  „ 

167480  „ 

117890  , 

228780  „ 

148670  ^ 

80680  . 


90680 

88180 

7880 

—  6860 

+  14180 

187740 

108060 


Erklftnmgen 


>  BildongBwftrme 

SbCls  ans  SbCl,  und  Gl,  gebildet 
ToUstAndige  Zereetinng 
Bildnng  Ton  SbAOgCli, 
Volht&ndlge  Zersetcnng 

Prodnct  :  SbOtH, 
Prodnet  :  SbOA 


V  Bildnngswftrme 

Bildnng  Ton  BiOGl .  H,0  ans  BiCl, 
„  »     BiO,H,  „     BiCl, 

«  n    BiOGl.H,0    „    BiOA 

I  Prodnct  :  BiOiH, 

MetaHiBches  Wismuth  entzündet  sich,  selbst  im  feingepulverten 
Zustande,  nicht  oder  wenigstens  höchst  unsicher  im  Chlorga«e. 
Sobald  aber  eine  ganz  geringe  Menge  Antimon  zugegen  ist, 
wird  die  Beaction  zwischen  Chlor  und  Wismnth  sogleich  ein- 
treten und  regelmäfsig  zu  Ende  gehen.  Es  ist  dielB  eine  ähn- 
liche Eirscheinung  wie  die  leichte  Entzündung  und  regelmiUsige 
Chlorirong  von  metallißchem  Tellur  in  Ghlorgas  durch  eine 
minimale  Quantität  Schwefel  (1).  Die  fortwährende  Bildung 
und  Zersetzung  von  Antimonpent<ichlortd  beziehungsweise  Sohtoe- 
fdohlorür  ist  die  Ursache  dieses  Verhaltens. 

J.  Thomson  (2)  fand  folgende  Bildungswännen  der  Oxy- 
ckhride  de$  Kohlenstoffs,  des  Phosphors  und  des  Schtoefels  : 


Beaotion 

Wftrmeentwiokelnng 

(C,0.C1.) 

66140  cal 

(P,0,C1,) 

146960    , 

(8,0,,C1,) 

89780    n 

(00,01,) 

S6140    ^ 

(PCle ,  0) 

70660    , 

(80,,  O.) 

18700    , 

(COCl„Aq) 

67970    n 

(POCl„Aq) 

72190    , 

(80,01, ,  Aq) 

62900    „ 

(1)   Thomeen,  Ber.  1882,  8024;    JB.  f.  1882,  126*  ^  (S)  Ber.  1888, 
2619  bis  2621. 
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J.  Ogier  (1)  fand  ftir  das  Schwefdaäurmhlorhydrat  SÖsflCÜ 
die  Lösungswärme  in  Wasser  zu  -f-  40SOO  cal ;  wonach  die  Bü- 
dungswärme  : 

BOs  (fest)  4-  HCl  (Gsb)  »  SOtHa  (flüssig)   .    .    .    +  14400; 

die  direct  im  Calorimeter  gemessene  Vereinigung  von  SO»  und 
HCl  ergab  +  14300.  Die  Verdampfungswärme  für  116^  g 
ist  —  12800.  Das  Pyroaulfurylchlorid  verwandelt  sich  durch 
Wasser  in  Schwefekfinrechlorhydrat  : 

SsOsGl  +  H,0  (flüssig)  =  2  SO,Ha  (flüssig)      .    .     .    nngef&hr  +  27000 ; 

umgekehrt  ging  Schwefelsäurechlorhydrat  bei  der  Destillation 
über  Phosphorsäureanhydrid  in  Pyrosulfarylchlorid  über.  Die 
Dampf4ichi€  des  Schwefelsäurechlorhydrats  war  von  W  i  lliam  s(2) 
gefunden  worden  zu  2,27;  Po  r  er  and  fand  dieselbe  nach  der 
Methode  von  Meyer  bei  180^  und  bei  216<^  zu  2,46;  2,36;  2,45; 
2,36 ;  2,38 ;  die  theoretische  ist  4^03. 

D.  Eonowaloff  (3)  fand  die  Zerseteungswärm^  von  lg 
Pgroaulfurylohlarid  durch  Ealilösung  (1  Thl.  KOS  in  5  Thin. 
Wasser)  zu  896,2  cal.  Aus  dieser  Zahl  berechnet  sich  die  Bi^ 
dungsfoärme  eines  Moleküls  SsOsOI«  zu  188200  cal.  Die  Neu- 
tralis&tionswärme  von  1  g  des  durch  Wasser  nach  der  Gleichung 
SsOsCl,  +  aq  s  2HsS04  +  2  HCl  +  aq  zersetzten  Sutfaryl- 
<dilorids  wurde  direct  zu  418,3  und  420  cal  gemessen^  nach  der 
Gleichung  verlangen  die  bei  der  Zersetzung  von  1  g  StOsC^ 
sich  bild^idea  Säuren  :  419  cal.  Die  Verdampfungawärme  ist 
68  cal  bei  23,25^  und  die  speoifiseke  Wärme  0,249  zwischen  18 
und  80» ;  0,254  zwischen  21  und  152<> ;  folglich  ist  die  latente 
Verdampfungswärme  =  35,12  cal  oder  für  ein  Molekül  ss  7570  caL 
Mit  Hilfe  dieser  Zahl  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  eines 
Moleküls  SsOsCU  im  Gaszustand  zu  180600  cal.  Die  Bildung 
des  SsOsCl,  aus  SOs  und  SOsCU  giebt  6900  cal,  wenn  alle 
Körper  im  Gaszustand  genommen  werden.  Schliefslich  weist 
Eonowaloff    die    frühere   Annahme    von   Heumann    und 


(()  Gom^t.  rend.  ••,  640  bis  646.  ^  (S)  JB.  f.  1869,  SOS.  —  (8)  Ber. 
1886,  2629  bii  2681. 
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Eöchlin  (1)  zurück,  daTs  Seinem  (2)  PyrosnlfarylcUorid  bei 
etwas  höherem  Siedepmikt,  153^  statt  147^,  eine  Spur  Schwefel- 
säure beigemischt  gewesen  sei. 

J.  T  h o  m  8  en  (3)  hat  folgende  Werthe  filr  die  Verbrennungs- 
wärme  und  die  Bildungswärme  des  dampffbrmigen  KohUnstof- 
tulßds  und  des  Carbonyhulfids  bei  etwa  20^  gefunden  : 


Baaotion 


Verbrennangi- 
wärme 


Beaction 


BfldongBWftrme 


(OB,  :  Oe) 
(COS  :  O^ 


266130 
181010 


(C,0,8) 
(CX>,8) 


—  26010 
87030 


+  8030 

Fftr  flüssiges  Eohlenstoffsulfid  wird  die  Verbrennungswärme  um 
6400  cal  geringer  und  die  Bildungswärme  um  6400  cal  gröfser 
sein  als  ftlr  den  Körper  in  gasförmigem  Zustand.  Die  Ver- 
brennungswärme des  Carbonylsulfids  ist  sehr  nahe  die  Hälfte 
derjenigen  des  Eohlenstoffsulfids  und  daher  auch  die  Bildungs- 
wärme desselben  sehr  nahe  dem  Mittel  zwischen  derjenigen  des 
Eohlendioxjds  und  des  Eohlenstoffsulfids. 

Berthelot  (4)  leitet  aus  thermischen  Untersuchungen  der 
homerte  der  Bilberhalötdaahe  folgende  Bildungswärmen  ab  : 

Ag  -f  J  (fest)  »  AgJ  (kryst.)   .  .  .  -f-  14300  oal 

Ag  +  J  (fest)  s  AgJ  (amorph)  .  .  .  -f  7700  bis  14300. 

üebrigens  sind  alle  amorphen  Zustände  des  durch  Wechsel- 
wirkung der  wässerigen  Lösungen  von  Silbernitrat  und  Ealium- 
jodid  erhaltenen  Silberjodids  nach  einigen  Minuten  identisch; 
sowohl  in  der  Eälte  als  durch  Erwärmen  auf  200^  und  ent- 
sprechen der  Bildungswärme  -|-  14300  cal;  so  dafs  die  Arbeit  der 
molekularen  Umwandlung  in  krystallisirtes  Süberjodid  gleich 
NuU  ist  : 

Ag  +  Cl  =  AgCl  (atoorph  oder  kryst.)    .    .    .    -|-  29200 ; 
Ag  -f-  Cy  sa  AgOy  (amorph) -f-    3600 ; 

Ag  +  Br  (flüssig)  I-  AgBr  (kryst)        .    .    .    .    +  23700, 

Ag  +  Er  (flfisBig)  =  AgBr  (amorph)      .    .    .    .    -f  20700  bis  23700. 


(1)  Bar.  1883»  1629.  --  (2)  ja  t  ISSS,  .28S  ond  B«r.  1888,  1127.  — 
(8)  Bor.  1888,  8616  bis  2619.  —  (4)  Ann.  ohim.  pliya  |6]  %%  241  bis  249$ 
Compt  rend.  1882,  •#,  817 ;  BnlL  soo.  chim.  [2]  ••,  17. 
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Ftbr  die  Zustände  des  SäberbromidB  gilt  das  Gleiche  wie  für 
das  Silbeijodid.  Weitere  Versachey  bei  welchen  die  liösimgs*- 
wärmen  von  AgJ  in  KCy  verglichen  wurden,  ergaben  einen 
verschiedenen  2iustand  des  durch  Wasser  aus  der  krystallisirten 
Doppelverbindung  AgJ.SEJ.  VaHsO  abgeschiedenen  Silber- 
Jodids ,  welcher  jedoch  nach  zwei  Minuten  dem  stabilen  wieder 
gleich  geworden  ist.  Hieraus  folgert  Berthelot,  dafs  das 
Silberjodid  in  die  obige  Doppelverbindung  in  einem  von  seinem 
sonstigen  Anfangszustande  etwas  verschiedenen  Zustande  ein- 
geht, so  dafs  die  Bildungswärme  des  Doppelsalzes  immerhin 
den  thermochemischen  Regeln  entsprechend  eine  positive  isi^ 
während  der  stabile  Zustand  des  Silber)  odids  eine  negative  Bil- 
dungsw&rme  ergeben  würde. 

Schon  theilweise  mitgetheilten  (1)  thermischen  Unter- 
suchungen Berthelot's  (2)  über  QuecknlberacUze  seien  noch 
folgende  Ergebnisse  beigefügt.  Queckailberdcetat,  Lösungs- 
wärme :  HgCCHsO«)^  -}-  444  HjO  bei  4,6^  ...  —  3180,  bei 
13,7<>  ...  —  3680  cal ;  Verdünnungswärme  :  [HgCCjHsOj)« 
4-  222  H,0]  bei  8,5«  +  222  HgO  ...  —  180,  ein  neuer  Wasser- 
Zusatz  hat  auf  das  Thermometer  keine  merkliche  Wirkung; 
Bildungs wärme  :  20,  (Diamant)  +  2H8  -}-  20t  +  Hg  — 
HgCCsHsOs)«  (kryst.)  .  .  .  +  224200.  Quecksilberoxalat ,  Bil- 
dungswärme :  Cj  (Diamant)  +  O4  +  Hg  =  HgCjO*  .  .  . 
+  341600;  Zersetzungs wärme  EgCaO«  =  2  CO«  +  Hg  (flüssig) 
...  4-  37600. 

Berthelot  (3)  hat  die  Bildung  der  Dappelhalotdsalze  des 
Silbers  und  Kaliums  thermisch  untersucht,  der  Doppel/ociuis 
3KJ,AgJ,V«H,0;  2KJ,AgJ, V»H,0;  3KJ,2AgJ,H,0;  des 
Dofi^elbromids  3EBr,  AgBr, VsHsO  und  einiger  durch  Zusam- 
menschmelzen erhaltener  Doppelsalze.  Die  Resultate  mit  kry- 
stallisirten  Salzen  sind  sicherer  als  diejenigen  mit  geschmolzenen, 


(1)  JB.  f.  I8S8,  182.  —  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  ••,  861  bis  856.  — 
(8)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  ••,  371  bis  277;  Compt  Nnd.  1882,  •«,  912; 
Bfdl.  foo.  ohim.  [2]  ••,  21. 
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vdch  letztere  merkliclie  Beträge  der  Schmelzwärme  zurtlok- 
lialten  : 


—  1900, 
+  8700; 

0,000, 

+  6600; 

—  700, 
+  10600. 

—  1800, 
+  8800; 

—  900, 
+  4700. 

—  1600, 
+  1400. 

—  400, 
+  8600. 


8KJ  (kiyst)  +  VtHtO  flflflng)  +  AgJ  (Endnutand)     . 

B  »  +  ^J  (AnfangSBOftand) 

SKJ  +  VtH|0  +  AgJ  (EndzuBUnd)     . 

s  II  "h  ^*^  (AnfaQgBziutand) 

8KJ  -f  HtO  +  2  AgJ  (Endsostand) 

«  »  4~  8  AgJ  (AnfangssuBtand)    . 

AgJ  (Endanstand)  -{-  KJ  ae  AgJ ,  KJ  (gesdunolaen,  dann  fest) 

AgJ  (Anfangaanstaad)  +  KJ  =  AgJ,KJ 

AgJ  (Endsnatend)  -f-  8KJ  «e  AgJ,8 KJ  (geschmolaen,  dann  fett) 

AgJ  (AnDuigSBiutand)  -|-  ^ 

8KBr  (fest)  +  VtHtO  (flüssig)  +  AgBr  (Endinstand)   .    .    . 

,1  -f  AgBr  (Anfangsaastand) 

KBr  4*  <AgBr  (Endanstand)  (gesohmolaen,  dann  fest)       .    .    . 
„    -{-  AgBr  (AniSuigsanstand)  ,  ... 

AgCl,KCl,  friBch  dm>ch  Schmelzmig  bereitet,  liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Wasser  von  12<»  .  .  —  4300  cal  anstatt  —  4600 
ftlr  KCl;  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  des  Doppel- 
salzes ist  also  nahe  gleich  Null.  Bei  dieser  Gelegenheit  fUhrt 
Berthelot  folgende  NeutraUsationswärmen  auf  : 

AgfO  +  2  HCl  (verd.) +  41800  ; 

a     -|-  8HBr  (yerd.),  Anfkngsaastand -(-  44600, 

,  ,  Endanstand        +  51200; 

,     +  2HJ  (rerd.)»  AnHuigssnstand       +  68000, 

a  ,  Endanstand +  84200. 

Berthelot  (1)    hat    auch    die    Doppelzersetzungen    der 
Halotdaalze  des  Silbers  thermisch  untersucht  : 

AgNO,  (1  Aeq.  in  8  1)  +  KCy  (1  Aeq.  in  2  1),  bei  10«      .    .    .    +  27800, 

hierbei  bildet  sich  gelöstes  ENOs  und  ge&lltes  AgCy,  wonach : 

2HP)r  (Tord.)  +  Ag^O  (gelUlt),  bei  10<»    .........    +  42800. 

Durch  Zusatz  eines  zweiten  Aequivalents  ECy  (1  Ae<}.  in 
2  1)  lOst  sich  der  Niederschlag  unter  einer  Wärmeeatwickelung 
▼on  +  6600  cal;  man  hat  also  im  Ganzen  :  +  S3800  cal.     Ein 


(1)  Ann.  diim.  phys.  [6]  99,  277  bis  288 ;  Compt  rani.  1882,  94,  819. 
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drittes  Äeqoivalent  KCy  entwickelt  noch  700  cal;  im  Granzen 
34500  cal  und  diese  Ziffer  wächst  bis  gegen  36500  cal  bei  einem 
grofsen  Ueberschufs  des  Cyanids.  G^:iiäf8  der  Zahl  4-  6600^ 
welche  der  Lösnngswärme  deb  KCy  ( —  2960)  und  derjenigen 
des  Doppelcyanids  KCy,AgCy  (kryst.)  (—  8350)  zuzufligen 
ist^  berechnet  sich  die  Bildungswärme  des  Doppelsalzes  : 

KCy  (fest)  +  AgCy  s=  KCy ,  AgCy  (fest) +11900^ 

KCy  (gelöst)  +  AgCy  =  KCy ,  AgCy  (gelöst) +    6600. 

Demgemäfs  läfst  sich  die  Verdrängung  aller  anderen  Wasser- 
stoffsäuren durch  die  Cyanwasserstoffsäare  Toranssehen  und  fest- 
stellen.   Es  wurde  beobachtet  : 

1.  SUberehloricL 

•  • 

AgNO,  (1  Aeq.  in  8.1)  +  NaCl  (1  Aeq.  in  S  1),  M  10«    +  16900  i 

Zusatz  von  8KCy  (1  Aeq.  in  2  1) +  18700  J  "^  ^^^' 

berechnet  :  +  34600. 

und  auch  : 

AgNO,  (1  Aeq.  in  2  1)  +  KCl  (1  Aeq.  in  4  1)  +  2  KCy  (1  Aeq.  in  2 1), 

bei  10<>  +  88600, 
berechnet  :  -|-  83800. 

2.  SUherhromiSL 

AgNO,  (1  Aeq.  in  2  1)  +  KBr  (l  Aeq.  in  4  1),  bei  10,7<»    +  20700  1 

Zasats  Yon  2KC^  (1  Aeq.  in  2  1) +  18100  i"^  83800, 

berechnet :  +  B8800. 
8.    SUbefjodid. 

AgNO,  (1  Aeq.  in  2  1)  +  KJ  (1  Aeq.  in  4  1),  bei  10,7»    +  26700  ) 

ZuaatsB  von  2KCy  (1  Aeq.  in  2  1) +    6900  J  "^  *^®^^' 

berechnet  :  -f-  83800. 

Man  erlangt  ein  schnelleres  und  klares  Resultat  durch  vorheriges 
•Mischen  des  Kaliumcyanids  mit  Chlorid;  Bromid  oder  Jodid  tmd 
Uebergielsen  mit  Silb^*nitrat  unter  unauf  höriiehem  Umrühten. 
Auf  diese  Weise  wurde  gefunden  : 

Mit  KCl  +  2KCy  +  AgNO,Utaiuig    .    .    ,    -f  33600, 

»    KBr  +    :  ,     +      „  »    •    •    +  «8900^ 

„    KJ   +       ^      +       „  .    .    .    +  88900, 

Während  für  die  drei  Fälle  die  Rechnung  -|~  338(X)  ergiebt. 
Aus:  weiteren  Versuchen  Berthelot *s  böBÜgllch  des  Verhdtens 
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dar  Chloride^  firomide  und  Jodide  gegen  einander  ergiebt  sieh 
die  leiohte  und  yorwiegende  Verdrängung  der  mit  Silberoxyd 
yerbündenen  CUorwasserBtofiFsäure  durch  Bromwasserstoff  und 
durch  Jodwasserstoff,  seien  diese  frei  oder  mit  Alkalien  ver- 
bunden^ in  Gemäfsheit  des  thermischen  Ueberwiegens  der  letzteren 
S&nren;  und  ebenso  die  Verdrängung  der  Bromwasserstoffsäure 
durch  Jodwasserstoffsäure.  Diese  Verdrängungen  würden  aus- 
Bchliefslich  sein,  wenn  weder  saure  noch  Doppelsalze  bestehen 
wfirden.  Mit  den  Alkali-Chloriden;  -Bromiden  und  -Jodiden 
geben  die  Silberhaloidsalze  Reactionen,  welche  denjenigen  mit 
Cyanid  dem  Orundvorgang  nach  gleich  sind,  d.  h.  es  bilden 
sich  ebenfalls  Doppelsalze,  welche  gewisse  Umkehrungen  der 
Beactionen  Platz  greifen  lassen  bis  zu  einer  durch  die  Disso- 
ciation  dieser  Doppelsake  markirten  Grenze,  die  mit  dem  Betrag 
der  Wassermenge  fortschreitet.  Es  zeigen  also  in  dieser  Hin- 
ndit  die  Silbersalze  ein  entsprechendes  Verhalten  wie  die  unter- 
suchten Quecksilbersalze  (1). 

Berthelot  (2)  hat  die  tückläufige  Verdrängung  der 
Halogens  unter  einander  und  die  dieselbe  bedingenden  eecundären 
Verbindungen  untersucht.  Nach  Seinen  Beobachtungen  wird 
das  Chlor  durch  das  Brom  aus  dem  Kaliumchlorid  nur  in  sehr 
geringer  Menge  verdrängt,  selbst  bei  einem  grofsen  UeberschuTs 
Ton  Brom ;  die  Verdrängung  tritt  schon  deutlicher  beim  Banfum- 
ehlorid  hervor  und  noch  viel  mehr  beim  Säberchlorid.  Diese 
theihreiBe  Verdrängung  hat  ihren  Grund  in  der  Bildung  secun- 
dlrer  Verbindiingen,  wie  des  Chlorbroms  und  der  Perbromide. 

1.     Chlorbrom, 
Br  (Qm)  +  Cl  (Gm)  »  BrGl  (flüssig)       +  4600  cal, 

wonach  : 

AgCL  +  Br,  (Q«s)  »  AgBr  -|-  BrCl  ...  —  1600  +  4600  »  -f  SlOO. 

üehngens  ist  diese  Zersetzung  begrenzt  durch  die  Dissociation 
des  CÜerbi^miB  und  geregelt  in  der  Berührung  des  festen  Körpers 


(1)  JB.  f.  1883,  129  bis  182.  —    (3)  Ann.  ohim.  pliys.  [5]   99,  848  bis 
S51;    CompL  rend.  1883,  •#,  1619;    Bull.  soc.  chim.  [3]  S0,  58. 

11» 
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mit  der  Flttssigkeit.  In  der  Wärme  und  vielletcht  selbst  in  der 
Kälte  kommt  die  Bildung  yon  Silberchlorobnmiid  mit  ins 
Spiel. 

•3.    Forbromide  des  KaÜwM  und  des  Bairyums, 

KBr  +  Bri  (Gas)  ss  S:Br,  . . .  feste  Salze  :  +10900 ;  gelöste  Salxe  :  +  11500 ; 
BaBr,  +  2  Br,  (Gas)  »  BaBr«    .    .    .    gelöste  Salae   in  60  H^O  :  +  20600. 

Da  in  dem  vorhergehenden  Falle  die  Werthe  ftLr  die  beiden 
Zustände  sehr  nahe  liegen^  so  darf  auch  dem  letzten  Werth  an- 
nähernde G-iltigkeit  auch  für  den  festen  Zustand  beigemessen 
werden.    Hiemach  hat  man  : 

KCl  +  2  Br,  =  KBr,  +  BrCl ...  —  4600  +  4600+  10900  =  +  10900, 
BaCl,  +  4  Br,  »  BaBre+  2  BrCl ...  —  13600  +  9200  +  20800  =  +  16400. 

Die  Reactionen  bleiben  begrenzt  wegen  der  Dissociation  der 
Perbromide  und  des  Bromchlorids.  Aber  es  giebt  auch  noch 
eine  dritte  secundäre  Verbindung  unter  Wärmeentbindung. 

3.    (Monjibromide. 
Badt  +  BaBr.  =  BaCl«,  BaBr,  .    .    .    +  8000,  in  der  KAlta. 

Diese  Verbindung  scheint  sich  in  der  Kälte  nicht  zu  dissodiren; 
ihre  Bildung  auf  Kosten  eines  Ueberschusses  von  nicht  zer- 
setztem Chlorid  trägt  neben  derjenigen  der  dissociirten  Körper, 
des  Chlorbroms  und  des  Baryumperbromids ,  mit  bei  zur  Ver» 
mehrnng  der  Erzeugung  einer  gewissen  Menge  von  Baiymn- 
bromid. 

Aehnliche  Erscheinungen  wie  die  vorbesprochenen  werden 
häufig  von  den  Analytikern  bemerkt,  nämUch  die  Veraohieden- 
heit  zwischen  der  Raschheit  des  Angriffs  der  ersten  Portionen 
und  der  Langsamkeit  des  Angriffs  der  letzten.  Diese  Ver- 
schiedenheit beruht  nach  Berthelot  auf  der  Bildung  gewisser 
Doppelsalze  und  secundärer  Verbindungen,  deren  Bildungstoärme 
die  Wärmeentwickdung  bei  der  directen  Z^setzung  der  ein- 
fachen Salze  überragt.  Auf  diese  Weise  kann  man  sich  Bechen- 
schaft  geben  von  Aeia  Mctssentoirkungenf  deren  ansehnlidie  RoBe 
in  der  Chemie  so  häufig  bemerkt  wird  :  dieselben  entspringen 
einem  Zusammenspiel  des  Grundsatzes  der  gr(Sisten  Arbeit  und 
der  Dissociation,  so  dafs  die  umgekehrten  Reactionen  und  die 
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Gleichgewichtszastände  unentwegt  den  Kegeln  der  Thermochemie 
unterworfen  bleiben.. 

G.  Andr^  (1)  hat  die  Bildungswärme  einiger  Octychloride 
und  Oxybromide  des  BleCs  bestimmt,  welche  durch  Fällung  von 
BleicUorid-  oder  Bleibromidlösnngen  mit  Eali  in  den  durch  die 
Formeln  gegebenen  Aequivalentverhältnisscn  erhalten,  durch 
Decantation  gewaschen,  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  und 
analysirt  worden  waren.  Pie  Oxychloride  wurden  in  dem  Calori- 
meter  mit  Chlorwasserstoffsänre  (0,5  Aeq.  in  1  Liter)  behandelt, 
welche  Torher  mit  Bleichlorid  gesättigt  worden  war,  so  daTs  sich 
aDes  Oxjchlorid  in  gefälltes  Bleichlorid  verwandelte  und  sonach 
der  Lösungswärme  des  Bleichlorids  in  Chlorwasserstoffsäure  nicht 
Rechnung  getragen  werden  mufste.  In  entsprechender  Weise 
wurden  die  Oxjbromide  behandelt.  Uebrigens  ist  die  Löslichkeit 
des  Bleichlarids  in  Chlorwasserstoffsäure  (0,5  Aeq.  in  1  Liter) 
nur  gering :  sie  beträgt  0,880  g^  in  1  Liter  bei  11^  gegen  8  g  in 
reinem  Wasser.  Die  Löslichkeit  des  Bleibromids  in  Bromwasser- 
stoffb&ure  (0,5  Aeq  in  1  Liter)  beträgt  1,25  g  in  1  Liter  bei  W 
gegen  ungefähr  5  g  in  reinem  Wasser.  Gegen  10^  wurden  mit 
den  Oxychlcriden  folgende  Wärmeentwicklungen  erhalten  : 

FbCl,,    FbO  (fest)4- 2  Ha  (0,6  Aeq.  inl  1  geattigt  mitPbClt)  .  .  .  +18080, 

PbC9,»3PbO    „    +4HC1  ,  ...+89960, 

Pl>Cl„3PbO    ^    +6  HCl  „  ...+68200; 

PbO    „    +  2  HCl  „  ...  +24600. 

Hiemach  ergeben  sich  die  Bildungswärmen  : 

PbO  (waeserfrei)  +  PbClt  (wasserfrei)      +  6620, 

2PbO  „  +  »  +  9240, 

8PM)  ,  +  »  +10600. 

GHeicherweiae  wurden  mit  den  Oxybromiden  gegen  10^  folgende 
Wärmeentwicklungen  erhalten  : 

PbBra,     PbO(fest)+2HBr (0,5Aeq.  inl  1  ges&ttigt mit PhBr^  .  .  •  +24000, 

Pbfii^  2 PbO    „    +4HBr  „  ...  +49940, 

PbBrt,  8  PbO    ,    +6HBr  „  ...  +76600; 

PbO    9+2  HBr  ,  ...  +28000. 

(1)  Oompt  Mud.  99,  1802  bis  1808. 
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QlwWQb  ergeben  sich  die  Büdungswärmen  : 

PbO  (wasserfrei)  +  PbBr«  (wasserfrei)    .    .    .    .    -f  4000, 
2PbO  ,  +  »  ....    +0000, 

dPbO  n  +  »  .    .     .    .    +  8400. 

Ountz  (1)  hat  die  Löatingnoärme  de«  gasförmigen  und 
des  flüssigen  Fluoruxuieratoffs  in  Wasser  und  die  Verdünnung»- 
wärms  verschieden  conoentrirter  wKsseriger  Lösungen  gemessen : 

HF  (Gas)      +  groAw  Wassermenge -|-  11800, 

HP  (flüssig)  +  ,  ,  gegen  17» +    *W0; 

luemaob  ist  die  Yergasangswftrme  der  flfissigen  Sftare  .    .    .    .    ^    7240. 

Znsammensetsimg  der  Flüssigkeit  Wlzme- 

nrsprfinglioh  sohlierslioh  eatwiokelong 

HF  wasserfrei  HF  .  400  HtO  -f-  4560 

HF  .    0»50  HaO  „  -f-  3060 

I.        1,67     ,  „  +720 

I»        «i26    ,  ,  +460 

»        «>W     I»  I.  +100 

.      12,0a    ,  ,  fast  Nun. 

Die  Lösungswärme  und  die  Verdünnungswärme  der  Fluorwasser- 
stoffsäure sind  sonach  bemerkenswerth  geringer  als  diejenigen 
der  anderen  Wasserstoffsäuren. 

Derselbe (2)  hat  die  folgenden  Neutralisationswärmen  der 
Muonoasaeratoffsäwre  gemessen  und  die  weiteren  Bildungswär- 
mon  von  Fluoriden  aus  bekannten  WarmeentwickelungQU  abge- 
leitet : 

NH,  (1  Aeq.  in  2 1)  +  HF  (1  Aeq.  in  2 1)  »    NH«F  (gelöst),  bei  13« . . .  +16200, 
NH,  (aas)  +  HF  (Gas)  »    NH4F  (fest)  . . .  +87800, 

.  +HF(flflssig)        ae  „  :. .+80100; 

Vt  BaO(l  Aeq.  in  6  1)  +  HF (1  Aeq. in  2 1) «VtB«Ft>  bei  IV*  ...  +17400, 

%  Ba(aH)t  (fl»t)      +  HF  (Gas)  «tViBaF«(ftst)+>H«0(f«sl) . . .  +85700 ; 

V|SrO(lAeq.inl01)  +  HF(lAeq.in21)BVtBrFt,  bei  11«  .,.+17900, 

V,  Sr(OH),  (fest)      +  HF  (Gas)  « Vt  Sr^,  (feBt)+H,0  (fest) . . .  +86900  \ 

VtCaO(Ueq.in261)  +  HF(lAeq.in21)»    CaF,  (fest),  bei  11»    ..,+18600, 
V,  C»(OH),  +  HF  (Gas)  «Vi  C*F,  (fest)+H,0(fest). . .  +88300. 


(1)   Compt  rend.  ••,    1669  bis  1661.  —   (2)   Compt  rend.  99,   1488 
bis  1486. 


+  84170, 
+  41410 I 
+  21040, 
+  13800  ; 
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Derselbe.  (1)  giebt  die  BildungswfinneD  der  bekannten 
Kaliumßuaride  EF ;  EF,  2H,0;  KF^  HF  : 

KOH  (fest)  4-  HF  (fltUsig)'  »  KF  (fett)  +  HtO  (foBt)     +  ^0980, 

+  HF  (Gm)  -         ,         4.          ^            +  88220; 

KF  (fest)   +  fiH,0  (flfliiiff)  »  KF,2H,0  (fest)    .    ,    .    +    4680, 

KOH  (fe«t)  +  HF  (flÜMig)+H,0  (fest)  =  , 

+  HF  (Gas)  +  „        = 

KF  (fest)    +  HF  (Gas)  ■=  KF,HF  (fest) 

+  HF  (flüssig)  « 

KOH(fMt)+  2HF  (Gas)  =aKF,HF (fest) +H,0 (fest)    +  68180, 

,          +  2HF  (fiHssig)  «           „           +        „           +  38650. 

Behufs  ErmitteluDg  dieser  Werthe  wurde  die  Lösungatoärn^  des 
wasserfreien  Ealiumfluorids  in  400  HiO  gemessen  zu-|-  3600  cal 
in  Uebcoreinstimmung  mit  Fayre,  diejenige  dee  krjsti^Uisirten 
Salzes  KF .  2  HtO,  welches  sehr  rasch  zwiBohen  Papier  getrocknet 
wordea  war,  zu  — 1030  f  die  N^traUsatianwiärme  der  wässerigen 
FluorwasaerstofisSure  durch  verdünnte  KalilQsung  wurde  in 
Uebereinstimmung  mit  Thomsen  gefunden  sn  -(-  13130  09i* 

Derselbe  (2)  gibt  beittglioh  der  NaJ^riumßu&nde  folgende 

Werthe  : 

NaF  (fest)  +  200 H,0  »  NaF  (gelöst)    ...    —    600  eal  bei  12<»; 
IteFHF       +  2eOHtO  »  NaFHF  (gelM)    .    .    *--  6200  eal  bei  \f^. 

Hit  Hilfe  dieser  Zahlen  und  der  von  Thomsen  gegebenen 
Werthe  : 

V«Na,0  (1  Aeq  in  2  1)  +  HF  (1  Aeq.  in  2  1)  =  NaF  (gelöst)    .    +  1^800, 
NaF    (1  Aeq  in  2  1)  -(-  HF  (1  Aeq.  in  2  1)  =  NaFHF  (gelöst)    —      300, 

berechnen  sich  die  nachstehenden  Bildungstoärmen  : 

NaOH  (fest)  +  HF  (Gas)  ^  NaF  (fest)  +  H|0  (fest)    .    ,    ,    -f  39900, 
NaF  (fest)      +  HF  (Qas)  =  NaFHF  (fest) +  17100. 

Berthelot  (3)  hat  die  natürliche  Bildung  des  Ußngomr 
superoxyda  und  einige  Beactionen  von  äuperooßjfdmi  thermisch 
erläutert  : 


(1)  Compt.  rend.  99,  256  bis  258;  BuU.  soo.  ohim.  [2]  40,  265.  — 
(2)  Oompt  rend.  09,  155S. -^  (S)  Compt  read.  IM^  SS  bu  90f  Ann«  ohim. 
phys.  [6]  ••,  548  bis  546. 
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8  OOfe  (geltet)  +  MoiOftB  (00,)tMii«Oi      ....    +37200, 
MotOt  +  Ot       =  2HB0b +  4amH^i 

demnach  : 

(C0t)tB(n,0t  +  0,       ==  8MnOa  +  2C0,  (golM)    +  16600, 

»        ,       +200^  (Oma)       +    4400. 

Ingleichen  wird  bei  der  Zersetzung  des  FerrocarbancUa  durch 
Sanerstoff  unter  Bildung  eines  Superozyds^  sei  es  des  magne- 
tischen oder  eines  anderen  intermediären  Oxyds  Wärme  frei  : 

2Fe,0t  +  Ot  »  2Fe,0,  .    .  +  106400;  68200  fOr  F6»0|, 

8Fe,0t  +  0,  »B  Fe«08     .    .  +  l^^OO;  41800  fOr  FesO.; 

2G0t  (gelöst)  +  FeaOt  =  (GOt)tFetOt  +    20000; 

2 CO.  (Gm)      +      ,,      »  .  +    81200; 

demnach  : 

2(00t),Pe.0i  +  O,  =  2Fe,0t  +  200«  (Gkw)  .  .  .    +  44000, 
8(CO|),Fe.O,  +  Ot  »     PetO^  +  600«  (Qm)  .  .  .    +  80400. 

Dagegen  kann  Sauerstoff  nicht  das  Kohlendioxjd  im  Baryum* 
carbonat  ersetzen ,  wiewohl  die  Formeb  den  Torhergehenden 
entsprechen;  dexm  : 

2BA0  +  0t  a2BaO|     .    +    24000, 

2BaO  +  200t  (C^m)  »  200bBaO    +  112000. 

Der  G^ensatz  zwischen  den  Dioxyden  des  Baiyurns  und  des 
Mangans  findet  sich  auch  noch  in  anderer  Hinsicht  und  eridärt 
sich  gleicher  Weise  : 

2MnO^  +  4HG1  (rerd.)  «  MdsGI«  (gelöst)  +  2HtOt  würde  entwiokebi 
—  42800  +  47200  —  48200  »  —  88800  C4l ; 

BaO|  +  2  HOl  (Tord.)  «  BaOlt  (gelöst)  +  HtO.  beobachtet  :  +  32000, 

berechnet  :  —  12000  +  56600  —  21600  =  +  22000. 

Berthelot  (1)  hat  die  Chromate  und  die  Ckramaäure  ther- 
misch untersucht.  Die  Losung  des  KaUumdichromats ,  des  Am- 
moniumdichrofiliaiSf  der  Chtorochromsäure  ist  mit  folgenden  Wär- 
meentwickelungen verknüpft  : 

KtOrgOf  +  40  fache  Waaseimenge,  bei  11,6*.  .  .  --  17020; 

bei  etwas  yerschiedenen  Temperaturen  fanden  Graham 
—  17080,  Thomson  —17020,  Morges  —17060. 


(1)  Cömpt   rand.  ••,   899  bis  406,  &86  bis  642;    BidL  soc.  ehim.  [9] 
>,  405  bis  418. 
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(MQ<)|GriOr  +  40£Mhe  Wftrmemeiige,  bei  18^    -^  18440. 

Ferner  ist  früher  bestimmt  'worden  : 

KiCrOi  +  WftMer  —  6100  (Graham);  ^  5260  (Morgeg); 
CiOt       +  Waaser  —  2200  (Graham) 

Die  letzte  Zahl  zeigt  die  schwache  Affinität  der  Chromsäure 
f&r  Wasser  mid  warum  diese  Säure  nicht  bestimmte  bestandige 
Hydrate  bildet. 

Crt04Gl4  +  100  fache  Waasermenge,  bei  8^ +  88840, 

wonach  : 

GrOtClt   4-  0  =  ChOg  -^  d«,  bei  Abwesenheit  Ton  Wasser    -f-  21800. 

Für  die  NeiUralisation  der  Chromsäure  werden  folgende  Werthe 
aofgefilhrt  : 

GrQ,  (Terd)  +  Na,0  (yerd.),  bei  18^  .    .    -f-    24800  (Thomson); 

KtCraOy  (in  12  1)  -f  K,0  (in  4  1),  bei  12<'  .     .    +    23200 ; 

wonach  : 
aCJrOt  (verd.)  +  K,0  (yerd.),  bei  12«    .    .    +    26800. 

(KH4)tCrtOr(ia81)  +  2MH«(lAeq.in2l),beil20    +    20400. 

Ans  der  Verdrängungswärme  des  Ammoniaks  durch  Kali  aus 
dem  Chromat  (4-  6400)  und  aus  dem  Dichromat  (-|-  26480) 
folgt  : 

SCtOs  (rerd.)  +  21^  (rerd.),  bei' 12«     .    -f    24000, 

GtQb  (Terd«)  +  m  »      ^    •    +    22200. 

FOr  den  festen  Zustand  : 

CrOt  (fest)  +  EtO  (fest)  »  EtCrO«      .    +    95600, 

2  CrOt  (fest)  +         „  =  KaGr,0,     .    +  106800. 

Die  Einwirkung  von  Säuren  auf  die  Chrom<Ue  argab  : 

KtCr,0«  (1  Aeq  in  2  1)  4-  HCl  (1  Aeq.  in  2  1),  bei  11«    +  2400, 
KtCraO,.(in  8  1)  rf  2 KG  (1  Aeq.  in  2  1)       .    .    +        0, 

KtCztO,  (in  8  1)  +  2HC1  (1  Aeq.  in  2  1)       .    .    —    200; 

hiernach  werden  zwei  Aequivalente  neutralen  Chromats  durch 
ein  Aequivalent  Chlorwasserstoff  in  Dichromat  und  Chlorid  um- 
gewandelt^ indem  Didiromat  und  Chlorwasserstoff  nur  sehr 
sdiwaeh  auf  einander  einwirken.  Die  Salpetersäure  verhält  sich 
wie  die  Chlarwasserstoffsäinre. 

KtCrO«  (1  Aeq.  in  2  1)  +  eHtSO«  (1  Aeq.  in  2  1),  bei  11<»    +    760; 
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diese  Zahl  entspricht  einer  sdir  yorgesckrittenen;  wesm  nicht 
völligen  Verdrängung  unter  Bildung  von  Disulfat;  welche  ver- 
langen würde  +  28Q00  —  26800  ^  +  1200, 

K^CrO«  (1  Aeq.  in  2  1)  +  CyH^O^  (1  Aeq.  in  2  1),  bei  11*     +  1600; 

hiemach  verwandelt  ein  Aequivalent  Essigsäure  zwei  Aequiva* 
lente  Chromat  in  Dichromat  (+  26800  —  2Ö300  »  1600),  wel- 
ches letztere  durch  einen  Ueberschufs  von  Essigsäure  nahesa 
unangegriffen  bleibt. 

KtCr.Or  (gelöst)  +  G,H40,  (1  Aeq.  in  2  1),  bei  11<>    —    20, 

KfCrO«  (1  Aeq.  in  2  1)  -f  00«  (44  g  in  22  1)»  bei  9^   .    .    —  400  ; 

hiemach  findet  eine  theilweise  Verdrängung  unter  Bildung  voa 
Dichromat  und  Dicarbonat  statt  (24400  —  25200  =  —  800), 
wie  auch  die  längst  bekannte  Farbenänderung  anzeigt. 
Weitere  Büdungswärmen  : 

Ghzomsanre :  Cr,Os  (gefUlt)  +  O,  «  2CrOs  (kryrt.)     .    .    .    .    +      6200; 
^tOf  (gefUlt)  +  Ot  +  2K,0  (yerd.)  »  2KtGi04 

(▼erd.),  bei  8« +    61400, 

Gr,Oa  (gefiOlt)  +  O,  +  2KtO  (rerd.)  »  IK^OrO« 

(fest) +    71800, 

CrtO«  (gefilUt)  +  Oi  +  2K,0  (fest)   ^  2K,Gr04 

(fest) +  101800; 

rOrtOa  (gefUlt)  4.  0,  +  K,0  (verd.)    »  K,Gr,Ov 

(verd.),  bei  8<» +    HtOO, 

CrtQs  (gefäUt)  +  O«  +  KtO  (verd.)    =  K,Cr,Or 

(fest) +    64^00, 

CraO,  (geOllt)  +  Qa  +  KaO  (fest)      »  KaCraO, 
(fest) +  113000; 

IGraOa  (geftUt)  +  O«  +  2  NHa  (verd.)  +  HaO  (flfissig) 
«  (NH«)aCr,Of  (yerd.),  bei  12* -f    84600 
GraOa  (geflUtt)  +  Oa  + 1  NHa  (yerd.)  +  HaO  (flüssig) 
=s  (NH«)aGraOy    (kryst) +    47000. 

Wenn  nun  eine  Oxydation  f&r  jedes  zur  Wirkung  kommende 
Sauerstoffatom  (O  »c  16  g)  A  cal  entwickdt,  so  entwickeln  sich 
bei  gleichen  Producten  :  1)  mittels  gdosUr  Ohromaäure  unter 
Bildung  von  geMtem  Chromoxjd  ».  A  ^  3600 ;  2)  ^  mittels 
hryBiaUiiitier  0hr9m9äure  wc  A  -^  9200;  8)  mittelB  fdöttm 
Kaliumdichromats  unter  Abgabe  von  0$  und  Freiwerden  von 
verdünntem  K,0  wm  A  -^  12600  \  4)  mittek  gdösm  JSaUum' 


Kalium- 
obromat  : 


Kaliumdi- 
cbromat  : 
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duArom<^a  imt^r  Abgabe  von  Os  und  Bfldung  von  Ealimnsnlfat 
und  ChromBulfat  bei  Gegenwart  eines  grofsen  üeberschusses 
von  verdOnnter  Schwefelsäure  sss  A  -|-  14200  ^  unter  Bildung 
von  Kaliamchlorid  nnd  Chromchlorid  »  A  .-f-  10200  indem  der 
XTeberschufB  über  freien  Sauerstoff  der  Vereinigimg  der  Säure 
nnd  des  Chromoxyds  entstammt;  5)  mittels  krystaUüirten  Di' 
ckramatB  unter  Abgabe  von  0$  und  Oxydation  von  Kohlenstoff 
nnd  von  Schwefel  bei  Bfldung  von  Chromoxyd  und  eines  Ea- 
liumsakes,  wie  Ealiumcarbonat  und  Ealiumsulfat^  ist  der  den 
letzteren  festen  Salzen  eigenen  Bfldungswärme  Rechnung  zu 
tragen  : 

KsQrtOr  +  8         »  Cr«Ob  +  KftfiO« +182000;  d.  i.  +  44000 fOr O s 

,      +  1,6  C  =      ,      +  KtC08+ 0,6  C0,+1 14600 ;  d.  i.  +  38300  «T  0. 

Die  wirklichen  Werthe  würden  einen  Zuwachs  erhalten  durch 
die  Wärmeentwickelung  Q  bei  der  Umwandlung  des  geföllten 
Chromo^yds  in  wasserfreies  Chromoxyd. 

Die  explosive  ZereeUung  des  AmmoniumdichromtUs  ergibt  : 

(NH4)«Cr,Or  «  CrgQ,  +  N,  +  411,0  (Gm)  .  .  .  +  78000  +  Q. 

Naeh  den  bekannten  specifischen  Wärmen  der  Producte  würde 
diese  Wärmemenge  eine  Temperatur  von  nahe  1150^  4"  -^  er- 
zeugen, wodurch  sich  der  explosive  Character  der  Umsetzung 
und  das  Erglühen  erklärt  bei  der  inneren  Verbrennung  zwischen 
Ammoniak  und  Chromsäure^  welche  beiden  Eörper  bei  Abwesen- 
heit von  Wasser  fast  die  doppelte  Wärmeentbmdung  liefern 
würden  : 

SCrOt  (fe6t)-f  2NH,(Ga8)  =  Gr,0s+8H,0  (aa8)+Nt  .  .  .  +  146600  +  Q. 

Berthelot  und  O gier  (1)  haben  die  untersalpetrigsauren 
Salze  (2)  thermisch  untersucht.  Dieselben  finden  die  Bfldungs- 
wärme des  unterealpetrigsauren  Bühers  zu  :  2Nt  -f-  ^^  4~ 
4  Ag  3&£  Ag4N405  ...  — '  32600  cal ;  der  unteraalpetrigen  Säure 
selbst  zu   :   2N,  +  30  -f  Wasser  =  NiOa   (verd.)  .  .  .  .  • 


(1)  Compt.  xend.  Wl,   84  Us  88 ;     BuU.  aoo.   ehim.  [2]  «0,   4QI.  — 
(2)  Dieser  JB.  anter  unorg.  Chemie. 
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—  77200  cal.  Die  Umwandlungswärme  der  Sttnre  in  Salpetersäure 
durch  Oxydation  (vermittelst  Brom)  beträgt  :  NiOs  (verd.)  -f" 
O7  +  2H,0  =  2(N«05H80)  (verd.)  .  .  .  +  134400  cal;  die^ 
jenige  der  salpetrigen  Säure  beträgt  :  N^Os  (verd.)  +  0»  + 
H»0  =  NjOftHjO  (verd.)  .  .  .  +  37000  cal.  Die  entsprechende 
Umwandlung  der  festen  Silbersalze  und  der  gelösten  Kalium- 
salze  würde  entwickeln  : 

Silber^Hyponitrit  in  Nitrit  -f  20800  für  Je  ein  gebundenes  0, 

Süber-Nitrit      -  ,  Nitrat  +  17200    ^    n  n            n          0; 

Kaliom-HTpOBitrit  „  Nitrit  +  27200    n     n  n             n           O, 

KAlinm-Niirit  „  Nitrat  +  21600    n     n  m             n           O. 

Die  NrnttroHaationawärme  wurde  durch  folgende  Beobachtung 
ermittelt  : 

N«QBÄg«  +  4Ka  (verd.),  gegen  14«    .    .    .    +  11000  oal; 

wonach  : 

N4O,  (Terd.)+2  K,0  (rerd.) ...  4  (+8900+ 13800+  2760  —  20100)  =  4 .  6360  oal. 

Berthelot  (1)  hat  ^e  Sulfite  und  die  Metasulfite  des  Ka- 
liuma  thermisch  untersucht.  Zunächst  wurde  die  Lösungswärme 
des  Bchwefeldioxyds  in  einem  von  der  Luft  abgeschlossenen 
Calorimeter-Kölbchen  gemessen  : 

SOa  +  6  Liter  Wasser,   gegen   12**       .    .    .    .    +  8340  cal; 

dieser  Werth  ist  höher  als  die  von  Thomson  (2)  flir  18®  ge- 
gebene Zahl  4-  l'^^'  Die  NeiaraHaationswärme  der  ackwefligen 
Säure  wurde  gefunden  zu  : 

SOt  (Terd.)       +  KtO  (yerd.),  bei  13<>    .    .    +  16900 . 2, 
n  +  VtKtO  (verd.)  ,    .    .    .    +  16600; 

wonach  : 

KHSQs  (verd.)  +  Vt^tO  (verd.)    .    .    .    .    +  16200. 

Der  Zusatz  von  überschüssigem  Kali  zum  neutralen  Sulfit  ent- 
wickelt nur  die  geringe  Wärmemenge  von  660  cal  für  KgO  + 
EgSOs  gegen  12^.    Eine  vor  mehreren  Jahren  dargestellte  Säure 


(1)   Ckmipt.  rend.  MI,   142  bis  146;    208  bis  213;    BqIL  soo.  eblm.  [2] 
),  416  bis  420.  —  (2)  JB.  f.  1873,  69. 
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gab  keine  merklich  anderen  Werthe  alB  friBcfa  bereitete  ^  doch 
ftbte  dieselbe  auf  Sübersalze  die  von  Staa  (1)  angegebenen  re- 
dacirenden  Wirkungen  aus.  —  Von  dem  neutralen  Kaliumsulfit 
wurde  mit  einiger  Schwierigkeit  das  Hydrat  K^SOs  •  HgO  dar- 
gestellt und  es  ergaben  sich  folgende  Lösungswärmen  : 

K«80s  +  40  Tble.  Wasser,  bei  12<»    .    .    .    +  1440, 

K,SOa.H,0  +  26      »  ,  ,  ,     .     .    +1100; 

und  hiemach  die  HydrcUationswärme  : 

K,80.  (fest)  +  H,0  (flüssig)  »  KtSO« .  HtO    .    .    .    +  340. 

Die  Büdunggwärme  des  neutralen  Ealiumsulfits  berechnet  sich  zu  ; 

Et  +  B  +  O.  «  K«30«  .  .  .  +  272600 
und 

K,0  (wasserfrei)  +  80t  ißhM)  »  KtSO,  .  *  .  -f  106200. 

Das  neutrale  Kaliumsulfit  wird  theilweise  durch  verdünnte  Chlor- 
wasserstoffsäure zersetzt  und  umgekehrt  zersetzt  gelöste  schwef- 
lige Säure  theilweise  das  Ealiumchlorid.  Beim  Erhitzen  des 
trocknen  Ealiumsulfits  gegen  Dunkelrothgluth  in  einer  Stick- 
stoffatmosphäre fand  nach  einiger  Zeit  völlige  Zersetzung  statt 
genau  nach  der  Gleichung  4  EgSOs  =  3  EaSOi  -f~  ^aS ;  die- 
selbe beginnt  noch  nicht  bei  450^.  —  Gelöstes  Kaliumdiatdfit 
verwandelt  sich  durch  Erhitzen  auf  100^  und  auch  beim  Aufbe- 
wahren in  KcUiumTnetcuulß  EsS^Os,  welches  man  (2)  darstellt 
durch  Sättigen  einer  concentrirten  Lösung  von  Ealiumcarbonat 
mit  Schwefeldioxyd,  in  der  Wärme  und  selbst  in  der  Eälte,  und 
Trocknen  des  auskrystallisirenden  Salzes  bei  120^.  Diese  lang- 
same Umwandlung  der  Ealiumdisulfitlösung  läfst  sich  nachweisen 
durch  die  geringere  Wärmeentwickelung  beim  Sättigen  mit  Eali. 
Denn  es  giebt  das  gelöste  Ealiummetasulfit  bei  der  Einwirkung 
von  Eali  -f-  2Ö2(X)  cal ;  die  frisch  bereitete  Ealiumdisulfitlösung 
-f-  30400  cal.    Daher  hat  man  die  Umwandlungswärme  : 

2  KH80,  (gelöst)  ==  KtStO«  (gelöst)  +  HtO    .  .  .  +  6200. 

Die  Entwässenmg  des  saueren  Sulfits  ist  demnach  von  einer 
Wärmeentbindung  begleitet,  woraus  sich   die  vorwiegende  Be- 

(1)  JB.  f.  1S67,  160.  —  (2)  Naoh  Mnspratt  und  Harignac 
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stSndigkeit  des  Metasnlfits  sowie  die  definitire  Bildung  des- 
selben !n  den  Lösungen  erklärt.  Hiernach  ergiebt  sich  aach  die 
Gesanuntbildungswärme  des  gelösten  Metasnlfits  aus  Kali  und 
schwefliger  Säure  : 

2  SOa  (in  8 1)  +  EtO  (in  4 1)  s:  £,8,0«  (verd.) . . .  +  68600  —  25200  =  +  88400, 

welcher  Werth  alle  bekannten  Neutralisationswärmen  übertriffi:, 
weil  er  zwei  auf  einander  folgende  Wärmewirkungen  in  sich 
begreift.  Berthelot  hat  durch  besondere  thermische  Versuche 
die  Verwandlung  des  Metasnlfits  durch  Eali  in  neutrales  Sulfit 
erwiesen.  Ein  wasserhaltiges  KaliummetasulfU  erhielt  Berthe- 
lot  durch  Sättigen  einer  concentrirten  Ealiumcarbonatlösung 
mit  Schwefeldioxjd;  entweder  sofort  oder  durch  Zusatz  von  Al- 
kohol. Man  hat  die  so  entstehende  krystallisirte  Verbindung 
bislang  für  das  normale  Disulfit  KESOs  gehalten.  Dem  wider- 
spricht aber  der  geringere  Wassergehalt  des  erhaltenen  Sabes 
als  vorstehende  Formel  verlangt  und  aufserdem  der  Umstaadi 
dafs  das  Salz  weit  davon  entfernt  ist  beim  Erwärmen  den  Säure- 
überschufs  zu  verlieren  wie  das  Ealiumdicarbonat  ^  sondom  bei 
120^  nur  sein  Wasser  abgiebt  und  alles  Schwefeldioxjd  behält 
Auch  die  Lösimgatoärfnen  des  wasserfireien  und  des  wasserhal- 
tigen Salzes  sind  gleich;  wie  wenn  das  Wasser  einfach  anhafte 
durch  Capillarität  und  nicht  gebunden  sei  : 

KtSiO«  (wuserfrei)  -|-  40  Thle«  Wasser,  bei  10<>  .    .    .  ^  11880, 

,  ,  bei  18^  ...  —  11240, 

KAO«.VtH|0         4-  Wasser  ,  bei  18<>  .    .    .  ^11860, 

KtSaO« .  VsH«0         +  Wasser  ,  bei  lO^*  .     .    .  —  11040. 

Das  frisch  gelöste  Metasulfit  erfährt  Constitutionsänderungen, 
welche  sich  durch  eine  merkliche  Steigung  des  Thermometers 
innerhalb  einiger  Minuten  kund  geben.  Es  berechnen  sich  fol- 
gende Bildungswärmen  des  KaliummetaaulfUa  : 

K,  -{-  S,   +  O«  =  K,8tOs    .    .    .    +  889400, 

2S0t  (<}m)  +  Kfi  (wasserfrei)  »       „         .     .    .    ^  188800, 

80t  (Oas)  +  K,SO«  (fest)         »       n         •    •    •    +    37600. 

Das  trockene  Ealiummetasulfit  verliert  selbst  bei  150^  keine 
schweflige  Säure ;  gegen  Dunkelrothgluth  zerfallt  es  ohne  jed- 
wede Btt^bildnng  von  nentnJefn  Sulfit  glatt  und  vollständig 
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gemafe  der  Gleichung  :  2E«Ss05  «=  2EtS04  +  SOs  +  S. 
Dfis  neutrale  Salfit  würde  seinerseits  in  Sulfat  und  Sulfid  zer- 
legt werden  (1).  Schliefslich  giebt  Berthelot  folg^de  Za- 
sanunenstellung  der  E^umsalze  der  bis  jetst  bekannten  Säuren 
des  Schwefels  und  ihrer  Elementbüdungstoärfnen  : 


DiBumd  : 

KfSs      •  • 

.  +  106000 

Sulfid  :  K^      .  . 

.  4-  102200 

ThioBolfat  : 

K,8sOt  .  . 

.  +  267400 

Ifetasnlfit  : 
Dithionst  : 

:KaS|Ot  . 
KftStOe  . 

.  .  +  869300 
.  .  +  412400 
.  .  +  478800 

Sulfit :  K,BOa  .  . 

.  +  272600 

Oisolfst  (MetMttlfat) 
Persnlfat  : 

Siüikt:K,804  *  . 

.  .  +  842200 

Die  Bildungswttrmen    wachsen    proportional    der    gebundenen 
Sauerstoffhienge. 

£.  Filhol  und  Senderens  (2)  berechnen^  dafs  die  Ein- 
wirkung yon  Schwefel  auf  die  Oxyde  der  Alkalimetalle  nach 
der  Gleichung  SNa^O  +  S„  =»=  2Na,Snf  +  NajS^Os  bei  ge^ 
wohnlicher  Temperatur  im  festen  Zustand  unter  Wärmeentbin- 
dung (^  144000);  in  verdünnten  Lösungen  unter  einer  gerade 
Null  betragenden  Wärmeentwicklung  vor  sich  gehen  würde. 
Dieselben  haben  demgemäfs  beobachtet^  dafs  in  pulverförmigem 
Zustand  Kali  oder  Natron  mit  überschüssigem  Schwefel  nach 
einigen  Augenblicken  eine  Mischung  von  Polysulfid  und  Thio- 
sulfat  liefern  und  dafs  die  Einwirkung  in  gelöstem  Zustand  um 
so  schwieriger  wird^  je  mehr  man  sich  durch  Verdünnung  von 
dem  festen  Zustand  entfernt,  in  der  Weise ,  dafs  eine  Lösung 
von  200  g  Natron  in  1  Liter  in  der  E^lte  nach  24  Stunden  sich 
mit  Schwefel  völlig  umgesetzt  hat;  während  bei  40  g  Natron  in 
1  Liter  in  der  Kälte  die  Rtoötion  sich  erst  nach  14  Tagen  be- 
merkbar macht ;  bei  4  g  in  der  Kälte  nach  Monaten  nicht  ssu 
erkennen  ist  ab^  sich  leicht  bei  100^  vollzieht;  bei  0,4  g  weder 
in  der  Wärme  noch  in  der  Kälte  statthat. 


(1)  Dieser  JB.  &  in.  -^  {t)  Gompl.  rand.  BS,  869  bis  S41. 
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De  Forcrand  (1)  giebt  besttglich  der  drei  Natriumalko- 
kolate  CHftNaO ;  CHßNaO  .  2  C,H«0 ;  CHßNaO .  3  CÄO  fol- 
gende iJkungswämienf  BüdungswWrmen  und  VerdUm,nung$wämieii : 

GiHiNaO  (fest)        -f  Wasser +18470, 

G.H,NaO .  2  GAO  +        »         +10460, 

C^HftNaO .  8  CAO  +        n         +12340 ; 

CAO  (flüssig)  +  Vt  NatO  (fest)  =  C,H,NaO  (fest)  +  V«H,0  (fest)  +17860, 

C,HeO  (flüssig)  +     NaOH  (fest)  ^  G ANaO  (fest)  +      HtO  (fest)  +    850 ; 

'Ct^sNaO  (fest)  +  2  GAÖ  (Aüsb-)  ="  CtHsNaO .  2  G,HcO  (fest)    .    .  +  8060, 

Gtä^NaO  (fest)  +  8  G AO  (flüss.)  =  G|HfiKaO .  8  GAO  (fest)     .    .  +  8640, 

GiHeNaO,  2  CJELß  (fe8t)+:G.H«0  (flüss.) »  G,HJ^aO .  8  G,H«0  (fest)  .  +    580. 

Ueberschüssiges  Wasser  zersetzt  die  Alkoholate  wegen  der  Hy* 
dratationswärme  der  beiden  Reactionsprodacte  : 

GAQi  (flüssig)  +  Na  (fest)  «  QtHeNaO  (fest)  +  H  (Gas)       .  .  .  +82180, 
[    H,0  (flüssig)  +        ,        =  HNaO    (fest)    +        ^  ...  +88800]. 

llCAO  (flüssig)  +  „  »GtH5NaO(gel.iiilOGAO+H(Gas)+42680, 
21  »  +         ^         =        „  »      »20      ,     +      ,       +44870, 

41  .  +        ,        «        „  »      »40     ^    +      ,      +M690, 

ei  »  +        n         =        »  »      »60     ,     +      „       +44620. 

Hiemach  ergiebt  sich  auch  die  Lösungstoärme  des  wiisaerfreimn 
ÄJkohoUUs  in  einem  grofsen  üeberschufs  von  Alkohol  su  44690 
—  32130  s=  12560  cal,  welcher  Werth  sich  wenig  unterscheidet 
von  der  Lösnngswärme  des  Natrinmhydroxyds  in  überschüssigem 
Alkohol ;  nämlich  +-  12000  cal.  Weiter  ergaben  sich  folgende 
Lösungswärfnen  in  Alkohol,  welche  zugleich  die  Verdünnungs- 
wttrmen  durch  Alkohol  ableiten  lassen  : 

O^HiNaO  (fest)  +    5  GAO  (flüssig)  [gesftttigte  Lösung]     .    .    .    +    8400, 
»  +7  ,  +    9260, 

+  12  +    9580, 

»  +18  „  +  10610, 

„  +80  „  +  12250. 

Eine  Vergleichung  der  Wärmeentwicklungen  ergiebt  die  nahe- 
zu äquivalente  Rolle  des  Wassers  und  des  Alkohols  gegenüber 
dem  Natrium  und  dem  Natriumhjdroxyd.  Hieraus  und  aus  der 
Dissociation  der  secundären  Hydrate  und  Alkoholate  erklären 

(1)  Gompt  raad.  •«,  108  bis  111;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  4MI,  177. 
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Bich  die  61eichg6wichtBsuc(tände  m  Flüssigkeitezi,  welche  zu- 
gleich Alkohol,  Waaser  und  Natron  enthalten. 

^^     ^^  > 

De  Forcrand  (1)  giebt  {olgenie  Löaungatoärmen,  Umsetz- 
ungnoärmen  und  Bitdungswärm&n  des  Baryumalkoholats  : 

CABaiM^  +  ttbersohllMiges  Wasser,  bei  20^      ....-{-  9880. 

Ans  der  Kenntnifs  der  Lösungswärme  des  Barythydrats  nnd  des 
Alkohols  in  Wasser  leiten  sich  hiemach  die  beiden  Werthe  ab : 

C^HfO  (flüseig)  +  Vt  BaO  (fest)      »  CHftBai/aO  (fest)  +  Vt  HtO  (fe8t)+  7240, 

„  +  ViBa(0H),(fe8t)=  „  +     H,0  (fest)—    840.— 

GABat/.0  (fest)  +  H,0(flüs8ig) »  G,HeO(flfis8ig)  +  VtBa(0H),(fe8t)+  2280. 
G^H«B«i/i(fe«t)+7G,HeO(fl^i88ig)  » fiftst  gesftttigte  Lösung  .  .  .  +  6250. 
iiCAO+VtBaO(fest)=GABai/,0[geI.  in(n-l)CHeO]+ VtHtO(flüS8.)+ 16520. 

Hienuich  giebt  Forcrand  noch  die  nachfolgende  vergleichende 
Zusammenstellung  mit  den  Bildungawärmen  des  NatriumaOcoho- 
lats,  des  zweibasischen  NcttrtumglycoUUa ,  des  KcUiumphenaUa 
und  der  durch  starke  Säuren  gebildeten  Salze  :  . 


f 


f CAO  (fl«Mig)  +  VtBaO  (fest)       «  CfißtkiitO  (fest)  +  VfH,0(fe8t)  +  7240, 
1  „  +VtBa(OH),(fest)«  „  +     H,0(fest)  -    840; 

n  +  ViNssO  (fest)     »  CANaO  (fest)   +  VsH«0(fest)  4-17850, 

,  4-     NaOH(fest)   ss  „  -f     H,0(fest)-f     250; 

fCANaO,(fe8t)  4-  VtNa,0  (fest)    »  G,H,NatOs  (fest)  +  VA0(fe8t)  4-17270, 
l  ^  .+     ^aOH(fest)   «  „  +     H,0(fest)4-    120; 

IQAO  (fest)      4-  VAO  (fest)     =  C^H^KO  (fest)     4-  VtHtO(fest)  4-38200, 
\  ,  4-     KOH  (fest)    «  „  +     H,0(fest)  +17700; 

iVAS04  (fest)  4-  ViNa,0  (fest)    =  ViNa^SO*  (fest)   +  VtH,0(fe8t)  4-51800, 
\  ,  +     N*OH  (fest)  »  «  4-     H,0(fest)  +34700. 

Diese  Tabelle  gebe  eine  genaue  Vorstellung  von  der  relativen 
Beständigkeit  der  Verbindungen  und  ihrer  Zersetzung  durch 
Wasser  oder  dm'ch  Säuren ,  wobei  man  jedenfaUs  secundären. 
Verbindungen  noch  Rechnung  zu  tragen  habe,  wie  secundären 
Hydraten  und  Alkoholaten,  sauren  und  basischen  Salzen  u.  s.  w. 
De  Forcrand  (2)  hat  die  Verdünnung  von  Lösungen  der 
Olycolsäure  und  das  Verhalten  von  Lösungen  des  Natriumgly- 
ooUus  und  des  ÄmvumiumglycolaU  gegen  überschüssige  Säure 
lu^d  gegen  überschüssige  Base  thermisch  untersucht : 

(1)  Gompt   xeiid.  0V,  170  bis  172;    Bull.  soo.  ohim.  [2]  «O,   ISO*  — 
(2)  Compt  rencL  MI,  710  bis  713;    Bull.  soc.  ohim.  [2]  ••,  401. 

Jftlmsber.  f.  Ohsm.  o.  s.  w.  für  1888.  12 
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I.     Verdammung  dmr  Säwte. 


ZuBAinmeiiBetsung  der  FlflgBigkeiten  : 

WlntiAantwiel 

onprÜDglich           Bclilierslioh 

TT  n&UIOOIlbTTlVJ 

CÄO, .  6,6  H,0    CjUA .  1 1 0  H,0 

—  278, 

n      "       !> 

-144, 

»      23       „ 

-   88, 

n      ^^       n                      » 

-   46, 

»       88        ,                          B 

—    28. 

Hiernach  läfst  sich  mit  früheren  Daten  die  Wärmeentwickelung 
bei  der  Verbindung  concentrirter  Säure  und  Base  berechnen^  so 
für  die  Reaction  : 

G,H«0, .  6,5  H,0  +  NftOfi .  5,6  B«0  «:  G|HiNaO| .  12H«0  +  14380. 


2.     Ueberichüisige  Säure, 
GiHsNaOi  (1  Aeq.  in  4  1)  +  &  0,H«0,  (1  Aeq.  in  2  1) 


n 


1 

0,5 

0,1 


n 


CsHt(NH4)09  (1  Aeq.  in  4 1)  +  1  O1H4O,  (1  Aeq.  in  2  1) 

in  concentrirten  Flüssigkeiten  : 

G|HiN«Og.  11  H,0  +  0,6 GiHA .  11  H,0   .    .    . 
die  Verdflnnnng  dieser  Flüssigkeit  auf  200  HfO 
C|H,KftOt .  11  H«0  +  1  C|H«0, .  11  H|0       .    .    . 

die  Yerdftnnüng  dieser  Flüssigkeit  auf  200  B|0 
C,HsNaO«  .  11  HtO  +  2  G|H«0,  .  11  H,0      .    .    . 
die  Verdünnong  dieser  Flüssigkeit  aof  200  B«0 

Nach  dieBen  Werthen   bilden  sich  selbit  in  sehr 
Flüssigkeitea  sanre  Glycolate. 


+  880, 

+  «00, 

+  140, 

+  60, 

+   210; 

+   286, 
— 1107; 

+   464, 

—  1884 ; 
+  "668, 
— 1588. 

rerdünnten 


8.     UeberichiUiige  Baee, 

QANaO,  (1  Aeq.  in  4  1)  +  1  Na,0  (1  Aeq.  in  2  1) 

+  0,6 

+  0,75 

+  0,05 

GtH,(NU4)0|  (1  Aeq.  in  4 1)  +  NH.  (1  Aeq.  in  2  1)  . 

in  concentrirten  Flüssigkeiten  : 

C|HsNaOs.llH,0  +  0,6NaOH.UH,O     .......    +1054, 

die  Verdünniu^  dieser  Flüssigkeit  auf  200  HtO       .    ,    .    .    ^  1572 ; 


.  + 

1010, 

.  + 

780, 

.  + 

660, 

.  + 

880, 

.  + 

SSO; 
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C;H9NaOt.llH,0  +  INaOH.llHtO +1870, 

die  Yerdünniing  dieser  FliUnigkeit  auf  200  H,0       ....  >--2206; 

€^H»NaOt.llHflO  +  2NaOH.llH,0 4-1697, 

die  Yerdfiimnng  dieser  Flüasigkeit  auf  200  H,0       .    .    .    .  ^  2796. 

• 

Nach  diesen  Werthen  bilden  sich  Verbindungen  in  Folge  der 
alkoholischen  Function  der  Glycolsäure.  —  Sonach  kann  die 
Glycolsäure  mit  Basen  drei  Reihen  von  Verbindungen  bilden  : 
1)  neutrale  Salze^  welche  bei  Gegenwart  von  Wasser  beständig 
sind ;  2)  saure  Salze^  welche  durch  viel  Wasser  zersetzt  werden ; 
3)  basische  Salze;  welche  zugleich  neutrale  Salze  und  Alkoho- 
late  sind  und  durch  Wasser  zersetzt  werden  wie  die  sauren  Salze. 
De  Forcrand  (1)  hat  die  Olycolate  thermisch  untersucht. 
Die  Glycolsäure  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Schulze  (2) 
dargestellt  durch  Reduction  der  Oxalsäure  durch  Zinkstaub^ 
welche  in  der  Kälte  schon  vor  sich  geht.  Die  Lösungswärme 
der  Olycolsäure  ist  : 

GBH40t  +  400  HtO,  swiflohen  8  and  10® —  2760. 

Die  NeutraliaaHonswärmen  der  Olycohäure  wurden  zwischen  8^ 
und  10^  gemessen  : 

C1H4OS  (1  Aeq.  in  2  1)  +  Vt^sO  (1  Aeq.  in  2  1)      .    .    +  18740, 


+  18600, 
-f  12280, 
4-  18900, 
+  14000, 
+  18900. 


^  ^  i/,  Na,0  (1  Aeq.  in  2  1) 

,  +       NHt  (1  Aeq.  in  2  I) 

„  +  VsBaO  (1  Aeq.  in  6  1) 

J^  4-  Vt  ßrO  (1  Aeq.  in  10  1) 

,  +  Vt  CaO  (1  Aeq.  in  26  1) 

Fflr  die  Salze  der  anderen  Metalle  wurden  indirecte  Bestim- 
mungen ausgeführt,  welche  ergaben  : 

CAO«  (gelöst)  +  V»  PbO  (fest) +    7650, 

+  VfMgO  (fest) +  18710, 

»               +  VtCuO  (feit) •    •  +    7610, 

,               +  VtZnO  (fest) +  10400. 

Die  folgenden  festen  Glycolate  wurden  untersucht  : 
KaUumglycolat  krystallisirt    in    feinen   strahligen   Nadeln    als 
C1H.KO« .  ViHjO  und  wird  bei  120«  wasserfrei  : 

(1)  CoiDpt  nrnd.  MI,  582  bis  588;  649  bis  662;    1728  bis  1780;    Ball 
SOG.  chim.  [i]  ••,  809.  *-  (2)  JB.  t  1862,  284. 
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LSntngtwö^nne  des  Hydrats —  4660, 

„  „    wasserfreien  Saises ^-    1640; 

Büdungswärme  des  Hydrats  aus  festem  Säle  imd  flfUsi^em  Wasser    +  8020, 

II  II  n  n         n  n       n     fo«tem  „  +    2300, 

tt  „    wasserfreienSaLBesausGA0s(fest)-|-K0H(fe8t)  +26620. 

Natriumglycolat  CsHsNaOs- VsHfO  : 

LötungnoWrme  des  wasserfreien  Salzes —   2660, 

„  „    Hydrats —   3520; 

Büdungwfärme  des  Hydrats  aus  festem  Salz  und  flüssigem  Wasser  -f-  960, 
n  n  »  n  n  »       I»     ^»töm  „         +      240, 

„  „    wasserfreienSalzes  ausGaH40g(fest)+NaOH(fest)  +  24640. 

Saures  Natriumglycolat  CaHsNaOs  .  CgHiOs  krystalUsirt  beim 
Eindampfen  einer  Lösmig  von  einem  Molekül  neatralem  GIj- 
colat  und  einem  Molekül  Säure  in  seidenartigen  Nadeln  : 

Lögunggwärme  dieses  sauren  Salzes .    —    8020; 

Büdungswänne  in  gelöstem  Zustand 4"^^^^! 

„  des  festen  Salzes  aus  2  G1H4O,  (fest)  +  NaOH  (fest)    +  27520. 

Saures  Ammoniumgltfcolat  CsH8(NH4)08  .  CgHiOa  entsteht  beim 
Eindampfen  einer  genau  durch  Ammoniak  neutralisirten  OI7- 
colsäurelösung  : 

Lörnngnoärme  dieses  sauren  Salzes —   9660; 

BUdungiwänne  in  gelöstem  Zustand 4~  12480, 

„  des  festen  sauren  Salzes  ans  2  G1H4O9  und  NHg  (Gas)    -f  26390. 

Neutrales  Ammoniumglycolat  set2t  sich  bei  Sättigung  einer  sehr 
concentrirten  Säurelösung  durch  einen  Ammoniakfi^trom  in  der 
Kälte  ab  : 

Löwngawäme .....—   8230; 

Bädungnoärme  aus  GÄOg  (fest)  und  NH,  (Gas) +21510. 

Baryumglycolat^  monokline  Prismen,  wasserfrei  : 

Lönrngaoärme —   2640; 

BiUkmgiwänne  aus  CiHaO,  (fest)  und  Vs  Ba(OH),  (fest)    .    .    .    +  20220. 

OaloiumglycoloL  Beim  Trocknen  an  der  Luft  der  in  der  Kälte 
aus  concentrirten  Lösungen  sich  absetzenden  Kiystalle  erhält 
man  das  Hydrat  mit  ViHsO,  durch  Fällen  diedbr  Lösungen 
durch  ein  gleiches  Volum  Alkohol  bei  90^  das  Hydrat  mit 
Vs  HsO ;  beide  liefern  bei  110^  das  wasserfreie  Salz  : 
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Ldiungtvfdrme  des  wasserfreien  Salzes —  810 

„    C5,H3Cai/,Oa .  Vt  H,0 -  3680*, 

,             ^    C,HaCai/,0,.*/iH,0 —  8900; 

BUdungnoärme  ^    C|HaCai/«Oa .  '/a  HgO  aas  festem  8als  and  festem 

Wasser -}-  550, 

,  „    C,H.Cai/,0, .  Vi  H,0 -     610, 

„  „    wasserfreien    Salzes    aas    CiH^Oa    (ß^^^)    + 

VtCa(OH),  (fest) +18490. 

Magntsvumglycolat  CsHsMg^^'Os  .  fi|0  : 

Lösungnoärme  des  wasserfreien  Salzes +  2200, 

„              „    Hydrats —  760; 

Bildungiwärme  des  Hydrats  aas  flüssigem  Wasser -f-  2960, 

»              n            ))          n    festem             „           +  1620, 

„  „    wasserfreien  Salzes  aasGtH^Os  (fest)  and  Vt^^^gO 

(föst)       +  9460. 

ZüJcglycolat  enthält  H^O  : 

Löwngmoärme  des  wasserfreien  Salzes 4~  ^^^9 

„              „    Hydrats —  2080; 

Bildungitoärme  des  Hydrats  aus  flüssigem  Wasser -|-  2360, 

»               n            n        f»    festem             „          +  920, 

„.             '.    wasserfreienSalzes  aas  G^Os  (fest)  and  VtZnO  +  7990. 

Kupferglycolctt,  waaserfrei  : 

Löaungtwärme         —     810; 

JBUdungmoafrme  aas  GAO,  (fest)  ond  VtCaG +  6370. 

BleCfflycokU,  wasser&ei : 

Lönmgnoärme —   2900; 

BUdungnoävwe  aas  C1H4O,  (fest)  and  Vt  PbO +  8410. 

Eine  Vergleicbung  ergiebt;  dafs  sowohl  für  den  gelösten  wie 
für  den  festen  Zustand  die  Bildungswärmen  der  Gljcolate  aus 
Säure  und  Base  zwischen  denjenigen  der  Acetate  und  der  Oxa- 
late liegen. 

ZioeibtMÜchea  Natriumglycolat,  welches  zugleich  ein  neutrales 
Salz  und  ein  Alkoholat  ist^  scheidet  sich  nach  Znsatz  von  2 
Aequivalenten  concentrirter  Natronlösung  zu  einer  leicht  über- 
sättigten Lösung  von  neutralem  Natriumglycolat  beim  Verdunsten 
im  Vacmiin  in  sehr  »eräidslichen  Kiystaüen  ab,  welche  bei 
Luftabschlufs  durch  poröse  Porzellanplatten  von  der  Mutterlauge 


]^3ä  Lömngswftniie,  Bildsngtwtone. 

•  

befreit  werden   and    die  ZusammenBetzimg  CaHiNft^Oi^SHtO 
haben  :  .    . 

I/fitmgwfänne  yoii  1  Mol.  in  6  1  Wasser,  bei  30^ —     860; 

1  Mol.  dieser  Lösnng  +  Vt  H,SO«  (l  Aeq.  in  2  1) + 15170, 

+  VtH,S04  »  +   2190; 

BiidungiwäriM :  2NaOH(fe8t)+GaH«08  (fest)  ^  G,H,Na,0, .  2HaO 

(fest) +  81420. 

•     .  •  ^^ 

Das  wasserfreie  Dinatrinmglycolat  entsteht  durch  Trocknen  bei 
180®  im  Wasserstoffstrom  :      ^- 

Lönmg9v>ärme  hei  20^     .    .    .  ' +   918(^ 

Büdtmgiwänne  :  2  NaOH  (fest)  +  CAO«  (fest)  a>  QANatO» 

(fest)  +  2  H,0  (fest) +  24760, 

„  ':  CjH,NaO,  (fest)  +  VtNa,0  (fest)  =  C,H,NatOt 

(fest)  +  V,H,0  (fest) +17270, 

„  :  CÄO,  +  Na,0  =  G,H«Na,Os  +  H.0  (fest)      +  58920. 

D.  Tommasi  (1)  macht  darauf  aufmerksam^  dafs  die  von 
De  Forcränd  (2)  gemeBsenen  Bildungstoärmen  von  OlycoUUen 
sich  nach  dein  Gesetz  der  thermischen  Substitutionsconstanten  (3) 
voraussehen  liefsen^  dafs  nur  der  fUr  das  Zinkglycolat  experimen- 
tell bestimmte  Werth  von  dem  berechneten  ab^reiche,.  und  be- 
rechnet für  noch  nicht  untersuchte  Gljcolate  die  theoretischen 
Bildundswärmen. 

De  Forcrand  (4)  weist  dem  gegenüber  darauf  hin^  dals 
die  annähernde  Vorausbestimmung  der  Vereinigungswärme  von 
Säuren  mit  Basen  schon  durch  Andrews  (5)  gegeben  worden 
sei  in  der  Gesetzmäfsigkeit^  wonach  der  Unterschied  der  Neu- 
tralisationswärmen für  zwei  gegebene  Basen  oder  Oxyde  nahezu 
constant  ist.  Füge  man  zu  der  Neutralisationswärme  noch  die 
Oxydationswärme  des  Metalls^  so  erhalte  man  die  Tabelle  der 
Moduln  von  Favre  und  Silbermann  (6)^  die  ebenfalls  über 
30  Jahre  zurückgehe  und  welche  Tommasi  jetzt  reproducire. 
D  urch  diese  vielfach  nützlichen  annähernden  Berechnungen  werde 


(1)  Compt  rend.  MI,  789  bis  790.—  (2)  Dieser  JB.  8.  179  it—  (S)  JB. 
f.  1682 ,  134.  -*  (4)  Comp!  rend.  Ml^  888  bis  889.  *-  (5)  Ann.  ehin.  phys. 
1842»  [8]  41,  824.  —  (»)  JB.  f.  1858,  \% 
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man  aber  dar  Nothwendigkeit  der  genaneU  expeiimentellen  Be- 
stimmung der  einflehien  thenrnaclien  Werthe  unter  Terachiede- 
nen  Bedingungen  hinBichtUch  der  Temperatur^  der  Concentrationy 
des  gelösten  oder  ungelösten  Zustandes  nicht  überhoben.  -* 
D.  Tommas i  (1)  antwortet  dagegen. 

D.  Tommasi  (2)  berechnet  femer  die  Bildungswärmen 
ktelicher  Magnesiwmsalze ,  Kupfersalse^  Kobalt- y  Lühium-  und 
Nickdsahss. 

De  Forcrand  (3)  hat  die  Umwandlungswänne  des  Oly- 
ooUd$  in  Glyoolsänre  gefunden  zn  : 

CaH,0,  (fest)  +  H.0  (flüssig)  ä  Cfifi^  (fest)  .    .    .    .    +1120, 
9  +  HfO  (fest)      SS  9  ....    —    810. 

Das  Gljcolid  war  (4)  durch  Umsetzung  des  wasserfreien  Na- 
triummonochloracetats  in  Natriumchlorid  und  Gljcolid  durch 
Erwärmen  bereitet  und  schmolz  bei  220^.  In  kaltem  Wasser 
löste  es  sich  nur  langsam  und  unvollständigi  dagegen  wurde  es 
in  Berührung  mit  einer  äqur^alenten  Menge  verdünnter  Natron- 
lauge in  wenigen  Minuten  in  Natriumgljcolat  verwandelt^  unter 
einer  Wärmeentwickelung  von  -f-  11960  cal  für  1  Molekül. 
Hiemach  ergiebt  sich  die  obige  Umwandlungswärme  aus  der 
bekannten  Neutralisationswärme  der  Gljcolsäure  durch  Natron 
(+  13600)  und  der  Lösungswärme  dieser  Säure  (—  2760). 

E.  Wiedemann  (5)  macht  bezüglich  der  Düsociations" 
wärme  des  Wasserstoffmoleküh  und  des  elektrischen  Leuchtens 
der  Gase  gegenüber  der  Bemerkung  von  Hasselberg  (6)  : 
„Die  von  Wiedemann  für  die  zur  Ueberführung  des  (sc.  Ban- 
den-) Spectmms  in  das  aus  den  drei  charakteristischen  Linien 
bestehende  abzugebende  Energiemenge  gefundene  Wärmemenge 
wird  demnach  nichts  anderes  sein^  als  das  thermische  Aequiva- 
lent  der  entsprechenden  Dissociationsarbeit^  darauf  aufimerksam, 


(1)  Compt  rend.  MI,  1189.  -^  (9)  Ann.  Phys.  Beibl  ff,  5SS,  684,  689} 
ans  Mondes  1888,  [8]  S9,  467  bis  468 ;  88  bis  84 ;  [8]  «,  482  bis  484 ; 
[i]  fty  203  bis  204 ;  287  bis  288.  —  (8)  Compt  rend.  MI,  1661  bis  1668. 
—  (4)  Nach  Norton  undTscherniak,  JB.  f.  1878,  686.—  (6)  Ann.  Phys. 
[2]  m0,  609  bis  610.  —  (6)  Mem.  Acad.  St.  Petersb.  1882,  [7]  M»,  28. 


2S4  Dissocifttion. 

dafls  Er  (1)  selbst  schon  vollständig  diesen  Schlufis  ans  Seinen 
Versuchen  gezogen  habe.  Derselbe  bemerkt  femer,  dals 
T  h  o  m  s  e  n  (2)  als  wahrscheinlich  hinstelley  daJs  die  Stickstoffatome 
im  MolektQ  sehr  fest  an  einander  gebnnden  seien,  &  (3)  aber  auf 
ein  derartiges  Verhalten  schon  firüher  hingewiesen  habe.  E. 
Wiedemann  hatte  nämlich  a.  a.  O.  gesagt  :  ^Daflir,  dals  wir 
die  Bandenspectren  den  vereinten,  die  Linienspectren  aber  A&el 
bei  höheren  Temperaturen  isolirten  Atomen  zuschreiben,  läfst 
sich  anführen,  dals  erstere  bei  Körpern,  die  chemischen  Einwir- 
kungen, also  Zersetzungen  schwieriger  unterworfen  sind,  unter 
gleichen  Umständen  leichter  eintreten  als  bei  weniger  stabilen 
Körpern.  Von  G.  Wiedemann  ist  nachgewiesen  worden,  dals 
durch  eine  elektrische  Entladung,  die  der  Ausgleichung  gleicher 
Potentialdifferenzen  entspricht,  gleiche  Wärmemengen  erzeugt 
werden,  wenn  dieselbe  durch  verschiedene  Gtase  geht,  die  in 
demselben  Capillarrohr  sich  befinden  und  unter  gleichem  Drucke 
stehen.  Besitzen  dann  diese  Oase,  wie  z.  B.  Wasserstoff  und 
Stickstoff,  selbst  bis  zu  den  Temperaturen,  bei  denen  sie  durch 
die  Entladungen  erhitzt  werden,  gleiche  specifische  Wärme  und 
treten  keine  Disgregationen  ein,  so  müssen  auch  die  erzielten 
Temperaturen  gleich  sein.  Nichtsdestoweniger  zeigt  der  Stick- 
stoff, der  chemisch  stabiler  ist,  das  Bandenspectrum,  der  Was- 
serstoff das  Linienspectrum.  Chlor,  Brom,  Jod,  deren  gro&e 
Reactionsfahigkeit  darauf  hinweist,  dafs  ihre  Moleküle  leidit 
zerfallen,  zeigen  fast  stets  die  Linienspectra." 

Isambert  (4)  hat  die  unten  folgenden  Dissociationsspan- 
nungen  der  Dämpfe  von  Ammoniumotfcmtd  gemessen  und  auch 
bei  überschüssigen  Componenten  die  Drucke  bestunmt : 


(1)  JB.  f.  1880,  164.  —  (2)  ThennoohemiBche  üntertnolmiigen  M.  — 
(3)  In  der  im  JB.  f.  1878,  172  angeführten  Abhandlung  :  Ann.  Phys.  [%] 
S,  511.  —  (4)  Gompt  tend.  1882,  04,  969. 
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8pannnng 

Temperatur 

des 

Temperatur 

des 

NHaHCy 

NH,HCy 

7,4* 

176,7 

12,0« 

246,2 

9,2 

196,0 

14,8 

266,6 

9,8 

200,0 

14,4 

266,8 

M 

202,0 

16,7 

296,9 

10,2 

214 

16,7 

300,9 

11,0 

227,4 

16,7 

800,6 

11,2 

234,0 

17,0 

322,4 

IM 

286,4 

17,2 

826,2 

Wenn  übersdiüssiger  Cyanwasserstoff  die  Dissociationsspaimang 
des  Ammoniumcyanids  überragte,  so  war  der  Gesammtdruck 
stets  gleich  dem  Druck  des  überschüssigen  Cyanwasserstoffs. 
Hiemach  ist  entweder  das  Ammoniumcyanid  nicht  flüchtig  in 
Gegenwart  von  Cyanwasserstoff,  welcher  seine  Maximalspan- 
nong  überragt,  oder  die  Gegenwart  von  Ammoniumcyanid  ver- 
mindert die-  Spannung  des  Cyanwasserstoffs  der  Art,  dafs  die 
Summe  der  Spannungen  gleich  ist  der  Spannung  des  Cyan- 
wasserstoffs für  sich. 

Isambert  (1)  hat  "Beobachtungen  bezüglich  der  Disso- 
ciation  des  Ammoniumsulfhtfdrats  mitgetheilt,  wonach  der  Dampf 
desselben  auch  bei  üeberschufs  eines  seiner  Componenten  als 
eine  einfache  Mischung  von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
betrachtet  werden  mufs.  Wenn  die  Dämpfe  des  Ammonium- 
sulfhydrats durch  Endosmose  eine  poröse  sehr  trockene  Porzel- 
lanrOhre  durchdringen ,  so  findet  sich  in  dem  durchgegangenen 
Gase  ein  Üeberschufs  von  Ammoniak.  Bei  zahlreichen  Ver- 
suchen über  die  Zusammendrückbarkeü  der  Dämpfe  schwankte 

das  Verhältmis  ^^-^  zwischen  1,007  und  1,008 ;  der  Dampf  ver- 
hält sich  demnach  vie  eine  Mischung  zweier  Gase,  in  der  sich 
keine  merkliche  Menge  unzersetzten  Ammoniumsulfhydrats  be- 
findet Bei  der  nämlichen  Temperatur  steigt  der  Gesammtdruck 
in  gleichem  Malse,  in  welchem  die  Spannung  eines  überschüs- 


(1)   Gompt.  rend.   1882, 
JB.  1  1881 ,  1188. 


,  966;    •&,   1866  bis  1868;    dehe  aneli 
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sig  ^ngesetzteii  Componenten  venadirt  wird.  Ist  p  die  Maxi- 
makpannung  des  Ammoniumsulfhydrats  bei  einer  bestimmten 
Temperatur y  h  der  Druck  des  übersohüssigen  freien  Gases,  so 
wird    der  Gesammtdrack    der  gesättigten  Gasmisohmig  P   ase 

f/p*  4-  h*.    Denn  ist  x  und  y  der  Druck  der  beiden  Gase,  so 

ist  X  -}-  y  =  P  und  xy  =  -^  (1).       Indem  nun    freies  Gas 

vom  Druck  h   eingeführt  wird,   hat  man  y  ss  x  -f'  ^   ^^ 

X*  4-  1^  ==   4    "^d  2x  Ä  —  h  4"  Vv^  +  ^^y    ^^  Gesammt- 

druck  X  +  y  oder  2x  +  t  ist  daher  P  =  |/p^  +  h*.  Die 
Verdampfungswärme  des  Ammoniumsulfhydrats  fand  Isambert 
zwischen 27^  und  132^  zu  nahe  23  cal,  welche  Zahl  Berthelot 
als  die  Bildungswärme  des  festen  Ammoniumsulfhydrats  aus 
den  gasförmigen  Componenten  gegeben  hat.  Beim  Vermischen 
zeigen  Schtoefelwcuserstoff  und  Ammoniak  von  33^  keine  Tem- 
peraturerhöhung,  welche  bei  stattfindender  chemischer  Verbin- 
dung zu  erwarten  wäre. 

V.  H.  Veley  (2)  hat  den  Gang  der  Zersetzung  des  Am- 
maniumnitrats  untersucht,  bei  welcher  von  einer  gleichartigen 
Flüssigkeit  eine  Mischung  von  Gasen,  Stickoxyd  und  Wasser- 
dampf, ausgegeben  wird.  Das  Salz  zeigte  die  ersten  Anzeichen 
von  Schmelzung  bei  150®  und  wurde  bei  159^  zu  einer  klaren 
durchscheinenden  Flüssigkeit;  eine  entschiedene  Entwickelung 
der  Gasmischung  beginnt  bei  186®.  Schmelz-  und  Zersetzungs- 
temperatur blieben  ungeändert  bei  einer  Verringerung  des 
Drucks  auf  10  mm.  Die  Beobachtungen  wurden  meist  bei  210^, 
andere  bei  220®  und  wenige  bei  Temperaturen  bis  zu  240®  an- 
gestellt. Es  ist  das  Zersetzungsverhältnifs  des  Ammoniumnitrats 
in  Stickoxyd  und  Wasser  nicht  allein  von  der  angewandten 
Salzmenge,  sondern  auch  von  dem  Betrag  vorhandener  freier 


(1)  Von  HorBtmannfOr  die  Verflüchtigung  Midier  KOrper  gegebene 
Formel,  welche  sich  ans  gleichen  Volumen  der  gasförmigen  Componenten 
ausammensetaen  wie  das  A  mmim inmohloridt  -*  (2)  Cham.  So(».  J^  AS»  870 
bis  888. 
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Salpetersäure  abhängig.  Reagirt  das  Salz  anfänglich  alkalisch, 
80  wächst  der  Betrag  der  Zersetzung  schrittweise  so  lange  der 
Betrag  der  freien  Säure  wächst  bis  zu  einem  Gesohwindigkeits- 
majdmum,  dann  findet  eine  allmähliche  Abnahme  statt  mit  den 
gleichÜEÜls  abnehmenden  Sänremenge.  Ein  Ueb^-schufs  an  Am- 
moniak, welchen  man  durch  Einführen  des  Gases  oder  durch 
Zugabe  eines  basischen  Oxydes  erhält,  kann  die  Reaction  völlig 
aufhalten,  selbst  bei  50  bis  60^  über  der  normalen  Zersetzungs- 
temperatur.  Reagirt  das  Salz  anfänglich  sauer,  so  nimmt  der 
Betrag  der  Zersetzung  schrittweise  ab,  indem  das  Verhältnifs 
der  Säore  abnimmt.  Nach  13  bis  14-stttndigem  Erhitzen  wird 
der  Zersetzungsbetrag  constant. 

In  Isambert's  (1)  nachverzeichneten  Versnchsergebnissen 
bezü^oh  der  Dissodation  des  Phosphoniumiromtda  ist  für  die 
Rohren  mit  einem  Ueberschufs  eines  der  componirenden  Gase 
der  Geeammtdruok  P  auch  berechnet  nach  der  am  Ammonium- 

Bulfhydrat  (2)  experimentell  bewahrheiteten  Formel  P  sss  J/'p*  +  h*, 
worin  p  die  Maximalspannung  des  Dampfes  des  PHsHBr  im 
Vaouum  und  h  den  dem  überschüssigen  Gku9e  eigenen  Druck 
bezeichnet  : 


Diflsooistion  des  PHg,  HBr  fOr  sioh  und  bei  ilbenohüBfligem  PHi. 


Temperatur 

Maxinud* 

spannang 

im  Vaouam 

Spannnog 

des 

flbenohflaiigen 

PH. 

Ckeammidruek 

beobaobtet 

berechnet 

7,6* 

M 
10,0 
12,5 
12,5 
18,6 
14,8 
19,8 

mm 

118,6 
143,6 
148,6 
175,0 
176,8 
180,9 
188,2 
866,8 

mm 

299,3 
287,6 
286,8 
287,7 
287,8 
284,2 
282,9 
262,8 

mm 

821,6 
825,7 
826,4 
383,0 
883,8 
836,9 
837,8 
864^8 

321,9 
821,0 
828,5 
332,9 
887,6 

836,6 
339,7 

874,0 

(1)  Compt  nnd.  9B,  648.  -*  (2)  Dieear  JB.  8.  186. 
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Dissociation  des  PHg,  HBr  bei  ttbersohftasigen  GomponenteiL 


Tempe- 

Spantinng 
des 

über- 
sobfissigen 

PH, 

Gesammtdmck 

Spammng 

des 

über- 
Bobtlssigen 

HBr 

Gesammtdrack 

ratur 

beobaobtet 

bereobnet 

beobachtet 

bereobnet 

8,0» 
9,6 
10,0 
12,6 
18,6 
14,8 
20,4 

ynm 

186,8 
180,2 
178,4 
177,6 
178,7 
172,1 
147,1 

mm 

228,2 
281,2 
282,0 
248,0 
247,8 
349,9 
297,6 

mm 

227,4 

229,8 
282,0 
249,8 
260,7 
265,0 
811,7 

mm 

280,6 
228,0 
227,1 
219,2 
220,2 
218,4 
190,9 

262,9 
265,2 
266,6 
282,8 
286,1 
286,0 
881,8 

mm 

261,7 
268,9 
271,8 
281,8 
285,1 
288,8 
884,6 

Die  Ergebnisse  des  Versuchs  und  der  Rechnung  stimmai  be- 
friedigend überein.  Andererseits  haben  die  Versuche  von 
Berthelo  t  und  O  gier  festgestellt,  dafs  die  Verbindungsw&rme 
von  Phosphorwasserstoff  mit  Jodwasserstoff  und  mit  Bromwas- 
serstoff genau  gleich  ist  der  Verdampfungswärme  der  Verbin- 
dung.   Bei  einem  Ueberschufs  eines  gasförmigen  Componenten, 

wobei  der  Gesammtdruck  P  =  ^^p*  -{-  h*  ist,  smd  die  Drucke 
der  einzelnen  Gase  Vt  (h  +  Kp*  +  W)  md  Vi  (~  t  +  Kp*+b«) 

oder  — J^—  und  — 5 — . 

Isambert  (1)  hat  die  Dissociation  des  Ammcniwnearba' 
mats  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  seiner  Componenten 
bei  höheren  Temperaturen  untersucht.  Da  sich  Eohlendioxyd 
und  Ammoniak  in  dem  Volumverhältnifs  von  1  :  2  vereinigen, 
so  können  gleiche  Ueberschttsse  des  einen  und  des  anderen 
Gases  nicht  den  gleichen  Einflufs haben.  Nach  Horstmann  (2), 
Guldberg  und  Waage(3),  Lemoine(4)  ist  bei  der  nämlichen 
Temperatur  das  Gesetz  der  Druckänderung  gegeben  durch  die 
Formel  x^  =  C;  wenn  x  den  Gesammtdruck  des  Ammoniaks 
und  j  den  Gesammtdruck  des  Eohlendioxyds  bezeichnet.  Dieser 
Gesammtdruck  ist  die  Summe  der  Spannung  des  fireien  über- 


(1)  Compt.  rend.  ••,  1212  bis  1215;  siebe  aucb  JB.  f.  1881,  1184.  — 
(2)  JB.  f.  1878,  114;  f.  1876,  104.  —  (8)  JB.  f.  1879,  22.  --  (4)  JB.  t 
1881,  1188. 
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flchüsfiigen  Glases  and  derjenigen  des  nämlichen  Gases  in  der 
Spannung  des  Ammoniumcarbamats  unter  den  Versuchsbeding- 
QDgen.    In  dem   besonderen  Falle  ^  dafs  man  kein  freies  Gas 

sngefbgt  hat,  ist,  wenn  p  den  Dampfdruck  im  Vacuum  bei  der 

4p» 
Temperatur  t  bedeutet,  C  =  -£j-  und   es  besteht  zwischen  x 

4pS 
und  7  die  Beziehung  x*y  =  ~^-    Nennt  man  a  die  Spannung 

des  überschüssigen  freien  Gases  und  b  diejenige  des  Carbamats 
bei  Gegenwart  des  Ueberschusses  a,  so  wird  die  Formel  bei 
überschüssigem  Ammoniak  (3  a  -f  2  b)^b  =  4  p',  bei  überschüs- 
sigem Kohlendioxyd  (3a  -|-  b)b*  =  p^  Isambert  hat  nun 
5  Bohren,  deren  Innenwände  mit  Ammoniumcarbamat  über- 
zogen waren  (1)  und  von  welchen  zwei  überschüssiges  Eohlen- 
dioxyd  und  zwei  überschüssiges  Ammoniak  enthielten,  gleich- 
zdtig  in  einem  geeigneten  Apparat  längere  Zeit  den  nämlichen 
Temperaturen  t  ausgesetzt  und  ans  den  Beobachtungen  an  den 
vier  letzten  Röhren  nach  den  obigen  Formeln  p  berechnet, 
welches  auch  unmittelbar  am  ersten  Bohr  beobachtet  worden 
war.  Die  nachstehende  Tabelle  gestattet  eine  Vergleichung  der 
Wothe,  deren  üebereinstimmung  sehr  befriedigte  : 

DiflBOoiationsBpaimiuigeii  p  des  oarbaminsauren  Amtaoniiuns. 


berechnetes  d  bei  einem  Uebersohnfs  von 

Temperatar 

nnmittelMr 
beobachtetes 

* 

t 

p 

12,9  com 

6,1  com 

6,6  com 

11,4  com 

CO, 

CO, 

NH, 

NH, 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

84« 

169,8 

170,4 

164,6 

166,8 

181,8 

«7,2 

211,0 

210,8 

204,6 

206,9 

216,6 

89,1 

284,1 

284,4 

228,6 

229,4 

286,9 

41,8 

269,4 

271,7 

267,7 

266,6 

274,6 

42,6 

888,8 

.289,2 

284,2 

286^2 

291,9 

48,9 

818,8 

814,6 

811,8 

818,6 

818,4 

46,9 

876,7 

876,8 

872,0 

876,6 

878,8 

60,1 

458,8 

462,9 

462,2 

464,1 

466,0 

59,6 

626,2 

628,6 

622,8 

628,8 

626,2 

(1)  Siehe  Alex.  Naumsn«,  JB.  f.  1871,  116. 


j[90  DisflooUtion.  —  Elektrisobe  Mafseinheiten. 

Nach  H.  B.  Roozeboom  (1)  zeigt  das  fM%  Sckmeßig- 
Säurehydrat  eine  Ton  der  Menge  unabhängige  Dissociations- 
tension  von  305  mm  bei  0«,  760  mm  bei  7^,  1160  mm  bei  IV. 
Daher  können  die  Erystalle  unterhalb  7®  durch  einen  in  Wasser 
gehenden  Strom  von  Schwefeldioxjd  bei  Atmosphärendrack  er- 
halten werden. 

Menschntkin  (2)  hat  die  Zersetzung  des  AceUUa  de$ 
tertiären  ÄmyU  durch  Wärme  untersucht.  Dieselbe  findet  erst 
oberhalb  100^  statt;  sie  beginnt  und  endigt  bei  der  nämlichen 
Temperatur;  sie  beginnt  niemals  sofort,  sondern  um  so  früher 
je  höher  die  Temperatur  ist,  und  wird  unter  den  günstigsten 
umständen  erst  nach  zwei  Stunden  sichtbar;  die  2<ersetzung8- 
geschwindigkeit  ist  anfangs  sehr  klein,  wächst  schrittweise  und 
erreicht  ein  Itfaximum,  wonach  sie  abnimmt  bis  zu  Null ;  sie  ist 
um  so  grölser  je  höher  die  Temperatur  ist ;  die  Zersetzung  ist 
begrenzt. 

Nach  D.  Tommasi  und  E.  Pegna  (3)  scheiden  Kupfer- 
Sulfatlösungen  beim  Sieden  ein  weifslich  grünes  Pulver  von  ba- 
sischem Kupfersulfat  ab,  welches  um  so  basischer  und  reich- 
licher ist,  je  concentrirter  die  Lösung. 


Blektrisoh-ohemiBohe  ITntanniöhiiagvii. 

J.  Thomson  (4)  berechnete  das  V erhältnifs  v  der  dektra- 
staUschen  Mafseinheit  zur  elektromagnetischen  Einheit  in  abso- 
lutem Mafse,  indem  Er  die  Capacität  eines  Condensators  so- 
wohl in  dem  einen  als  in  dem  anderen  Malse  bestimmte.  Es 
ergab  sich  bei  Benutzung  von  Lord  Rayleigh's  Bestimmung 
des  Ohm  (5)  v  ::=  2,963.10»»  in  C.  G.  S-Einheiten. 


(1)  Bec.  TmT.  6him.  M,  98  bis  99.  —  (S)  BuU.  aoe.  ohim.  [S]  m%  510 
(Corresp.).  —  (S)  Ann.  Phya.  BeibL  V,  216,  au  Mondes  1888,  [8]  9,  662 
bis  664.  —  (4)  Chem.  News  49,  842;  LoncL  B.  Boc.  Proo.  SS,  846  (Aoai.). 
—  (6)  JB.  f.  1883,  149 ;    dieser  JB.  weiter  tmlen. 


ElektridtfttsQRVg.  dnMh  V<efd«apf\flmgu.G<H^  iaolirende  Flfloiigk.  'X^Il 

L.  J.  Blaka's  (1)  Cntersuchimg  üb^  ElektrioüäUerregung 
durch  Verdampfung  ist  auoh  in  anderen  Zdtschriften  veröffuit- 
licht  worden. 

S.  Kaliflcher  (2)  UefB  den  WaBserdampf  der  Lnffc  durch 
ktlDstliche  Abkühlnng  sich  condensiren,  um  die  Frage^  ob  bei 
der  Condensation  des  WasserdampfeB  eine  Elekiricüäiserregung 
stattfindet  y  zu  entscheiden  unter  AusBchlufs  der  FeUerqudlen, 
welche  den  saUreichen  früheren  Untersudiungen  üb^  die  Ver- 
dampfongselektridtät  (3)  zum  Vorwurf  gemacht  werden  können. 
Er  gelangte  zu  dem  n^ativen  Resultat,  dafs  mit  unseren  Hülfiih 
mitteln  eine  Elektridtätserzeugung  durch  den  Act  der  Conden- 
sation  nicht  nachweisbar  «eL 

H.  H  ertz  (4)  prüfte  das  Verhalten  des  Benssins  als  IsoUtor 
tmd  als  Bückstandsbildner.  Die  Flüssigkeit  befand  sich  in  einer 
Cuvette  von  Zink,  und  in  dieselbe  tauchte  eine  Platte  von  Zink- 
blech, so  dafis  die  Flüasigkeit  ähnlich  wie  das  Glas  einer  Ley- 
AmxK  Flasche  elektrisirt  werden  konnte.  Käufliches  Benzin 
zeigte  an£Buig8  Leitung  and  Rttckstandsbüdung  in  Fdge  v<« 
Verunreinigungen;  nach  längerer  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  wurde  es  hingegen  isolirend  und  Ton  Bückstandabfldung 
zeigte  sich  kaum  eine  Spur. 

G.  Quincke  (5)  hat  ausführiiche  Untersuchungen  über 
die  DülAtricitätscanstanien  isolirender  FUissiffkeüeu^  angestellt. 
Zar  Abidtung  der  Dielektricitätsconstanien  (des  specifischen 
InductioxisvennügeDs)  dient^i  drei  Terschiedene  Methoden :  1)  die 
Messung  der  in  der  Richtung  der  dektrischen  Kraftlinien  auf- 
tretenden Zugkräfte  mittelst  einer  elektrischen  Wage,  2)  die 
Bestimmung  des  elektrischen  Querdruckes  senkredit  zu  den 
elektrischen  Kraftlinien  (welcher  nach  der  Theorie  Ton  Max- 
well der  Zugkraft  paralld  den  letzteren  gleich  ist)  durch  den 
Druck  auf  eine  Luftiblase  im  Innern  der  elektrifi»rteiL  Flüssig- 

(1)  JB.  f.  1882,  187;  Phfl.  Mag.  [5]  IS,  816  f  Ana.  PlrfB.  [2]  lÜ, 
618.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  90,  614.  —  (8)  Siehe  JB.  f.  1882,  187  (Free- 
mann).  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  SO,  279.  —  (6)  BerL  Aoad.  Ber.  1888,  418 ; 
FUL  Mag.  Pi  le,  1 ;  Aan.  Pkjw.  [2]  !•,  705  ^Uekttüah^  Unfennchan- 
gen  VII). 
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keit,  3)  die  Messung  der  Capacität  des  Condensators,  den  die 
Platten  der  elektrischen  Wage  bildeten  ^  wenn  sie  sich  in  Luft 
oder  in  der  isolirenden  Flüssigkeit  befanden.  Die  so  erhaltenen 
Constanten  Kp,  Kg  und  E  sollen  nach  Maxwell  untereinander 
gleich  und  gleich  dem  Quadrate  des  Brechungsexponenten  der 
Flüssigkeit  für  unendlich  lange  Lichtwellen  sein.  Diese 
Beziehungen  werden  durch  die  zahlreidien  Beobachtungen 
Quincke's  nicht  bestätigt;  vielmehr  ist  K^  nahezu  =3  E,  und 
(ausgenommen  bei  Rapsöl)  stets  grölser  als  E.  Auf  die  um- 
fangreichen Details  der  Abhandlung  können  wir  nicht  näher 
eingehen. 

J.  Elster  und  H.  Q  eitel  (1)  haben  im  Anschluß  an  eine 
frühere  Untersuchung  über  die  Elektricität  der  Flamme  (2) 
die  Elehrioüätserregung  beim  Contact  von  Ocuen  und  glähendm 
Körpern  studirt.  Ein  Leiter ,  welcher  in  einen  heifsen,  durch 
Berührung  mit  einem  glühenden  E(kper  elektrisch  gewordenen 
Luftstrom  eingefilhrt  wird,  ladet  sich  eleklxisch^  und  zwar  um 
so  stärker  y  je  heller  der  Elektricität  erregende  Eörper  glüht 
Seine  Ladung  ist  allein  bedingt  durch  den  Qlühzustand  des 
letzteren  y  aber  unabhängig  von  der  Natur  des  erhitzten  Gases, 
sowie  der  Oberflächenbeschaffenheit  und  Natur  der  von  dem 
Gase  getroffenen  Elektrode. '  Bei  sämmtlichen  untersuchten 
Gasen  :  Luft^  Leuchtgas,  Eohlensäure  und  Sauerstoff  wurden 
die  glühenden  Eörper  n^ativ  erregt ;  die  GFase  selbst  zeigten 
stets  positive  Elektricität.  Die  Versuohsanordnuingen  lassen  sich 
nicht  mit  wenigen  Worten  beschreiben.  —  Den  Schluiis  der  Ab- 
handlung bilden  einige  weitere  Ausführungen  über  die  EUktrir 
cüät  der  Flammen, 

A.  Macfarlane  und  D.  Bintoul  (3)  beschreiben  die 
Einwirkung  der  Flamme  eines  B  uns  en 'sehen  Brenners  auf  die 
eUktfriache  Entladung  einer  Metallplatte,  in  deren  Nähe  sie  ge- 
bracht wird,  und  die  Veränderungen  der  Flamme  bei  verschiedenen 
Ladungen  der  Phitte. 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  19,  68a  -^  (3)  JB.  f.  1S82,  188.  —  (8)  Ana  Fhyt. 
Beibl.  «,  58. 
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J.  B.  Bai II 6  (1)  beobachtete  die  elektviBche  Entladung  in 
verschiedenen  Mitteln  und  maTs  die  Potentialdifferenzen^  welche 
zum  'Uebavchlagen  der  Funken  zwischen  den  Kugehi  eines 
Ihmkenmikrometers  erforderlich  waren. 

Angelo  17 ob.  Emo  (2)  untersuchte  die  eUJctrieche  Ent- 
ladung in  erwärmter  und  feuchter  Luft.  Eine  grofse  Leydener 
Flasche  wurde  so  lange  geladen,  bis  sie  sich  zwischen  den  Pol- 
kugeln resp.  -Platten  y  die  sich  in  einem  tubulirten  Glasballon 
befanden,  entlud.  Die  zur  Entladung  nöthige  Spannung  wurde 
mittelst  einer  Malsflasche  gemessen.  Die  erforderlichen  Elek- 
tricitätsmengen  nahmen  bei  Erwärmung  des  Baiions  ab.  Ebenso 
folgte  die  Entladung  bei  geringerer  Spannung  der  Flasche, 
w^on  die  Luft  im  Ballon  Wasserdampf  enthielt.  In  einem  Ge- 
misch von  Luft  und  Aethyläther  war  die  zu  einer  Entladung 
erforderliche  Elektricitätsmenge  bei  14^5^  etwa  75  bis  76  Proc. 
von  der  in  trockener  Luft. 

J.  J.  Tho ms  o n  (3)  entwickelte  eine  Theorie  der  elektrischen 
Entladung  in  Oasen  mit  Zugrundelegung  der  Wirbelbewegung 
der  Otaae. 

Warren  de  la  Bue  und  H.  W.  Müller  (4)  beschreiben 
EnÜadungserscheinungen  in  Vacuumröhren^  welche  Sie  mit  der 
Chlorsilberbatterie  erhalten  haben.  Sie  fanden,  dafs  der  Druck 
kleinsten  Widerstandes  bei  einem  bestimmten  Gase  nicht  con- 
Btant,  sondern  von  Durchmesser,  Gestalt  und  Dimensionen  des 
GefUBes  abhängig  ist,  femer,  dafs  der  dunkle  Baum  nicht  voll- 
kommen dunkel  ist,  sondern  sich  photographiren  läfst.  Er  ist 
etwa  840  mal  dunkler  als  die  Schichtenentladung.  In  einer 
Bohre  mit  Palladiumelektroden  und  Wasserstoffgas  bildete  sich 
besonders  deutlich  an  der  n^ativen  Elektrode  ein  spiegelartiger 
Bel^,  der  wahrscheinlich  von  einer  flüchtigen  Palladiumwasser- 
stoff-Legirung  herrührte  und  nach  Unterbrechung  des  Stromes 
wieder  verschwand.  Die  detaillirten  Schilderungen  der  zweiten 
Abhandlung  lassen  sich  nicht  im  Auszuge  wiedergeben. 

(1)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  ••,  181.  —   (2)  Ann.  Pliya.  BeibL  9,  724.  — 
(8)  Phfl.  Mag.  [5]  IC,  427.  —   (4)  Lond.  B.  Soc.  Proo.  S4,  487 ;  Sft,  292. 
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H.  Hertz  (1)  stellte  VerBuche  über  die  OUmmmtladung 
bei  Anwendung   einer  Batterie  yon  1000  secundären  Planta 
sehen  Elementen  an^  welche  zu  den  Schlüssen  führten  :  1)  dafs 
bis  zur  Beibringung  stärkerer  Beweismittel  für  das  Gegentheil 
die  Batterieentladung  als  continuirlich,  also  die  Glimmentladung 
nicht    als    nothwendig    disruptiv   anzusehen    ist;    2)   dafs    die 
Kathodenstrahlen  eine  die  Entladung  nur  begleitende  fjrscheinung 
sind ,  mit  der  Bahn   des   Stromes   in  erster  Annäherung  aber 
nichts  zu  thun  haben;  3)  dafs  den  Kathodenstrahlen  gar  keine 
oder  doch   nur  sehr  schwache  elektrostatische  und  elektrodyna- 
mische Eigenschaften  zukommen.    Das  Leuchten  des  Ghises  er- 
klärt Hertz   als  ein  Phosphoresciren  nidit  unt^  dem  directen 
Einflufs  des  Stromes^  sondern  unter  dem  EinfluTs  der  elektrisch 
indifferenten   Kathodenstrahlen  ^   welche  den   Lichtstrahlen   am 
nächsten  verwandt  sind;  die  Drehung  der  Polarisationsebene  des 
Lichts  lälst  sich  als  Analogen  zur  Beugung  der  Kathodenstrahlen 
durch  den  Magnet  auffassen.     Diesen  Ansichten  am  nächsten 
stehen  die  von  E.  Wiedemann  (2)  und  E.  Goldstein  (3). 
Derselbe   (4)   beschreibt  eine  Erscheinung,   welche  die 
dektriaohe  Entladung  in  verdünnten  Ochsen  begleitet.    Die  Ent- 
ladungsvorrichtung besteht  aus  einem  nicht  zu  eng  ausgezogenen 
Glasrohr,  einer  innerhalb  desselben  befindlichen  und  einer  aufser- 
halb  desselben  in   der  Nähe  der  Mündung  angebrachten  Elek- 
trode.   Bringt  man  diese  Vorrichtung  unter  die  Luftpumpe  und 
verdünnt  die  Luft,  so  tritt  bei  der  Entladung  au&er  dem  blauen 
Glimmlicht   an  der  Kathode  und  dem  rothen  Streifen  an  der 
Anode  eine  bisher   noch   nicht  beschriebene  Lichterscheinung 
auf,  nämlich  ein  aus   der  Mündung  des  Glasrohres  geradlin^ 
hervorspringender,   scharf  begrenzter  Strahl   von    braungelber 
Farbe  und  von  etwa  4  ism  Länge.    Hertz  untersuchte  diesen 
Strahl  näher  und  gelangte  zu  dem  Schlüsse,   dafs  derselbe  ge- 
bildet wird  durch  eine  aus  dem  Rohre  austretende  leuchtende 


(1)  Ann.  Phys.  [2J  !•,  78S.  ~  (2)  JB.  f.  1880^  164.  —  (8)  JB.  f.  1881, 
104.  *  (4)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  78. 
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Gfasmasse,   welche  dtirch  die  bei  der  Temperatarsteigerung  auf- 
tretende Expansivkraft  getrieben  wird. 

E.  Wiedemann  (1)  nntersnchte  in  Fortsetzung  Seiner 
firüheren  Arbeiten  (2)  über  die  elektrüehe  Entladung  in  Oasen 
1)  den  Einfluß»  der  Einschaltung  von  Widerständen;  2)  die  Er- 
scheinungen;  welche  bei  verschiedenem  Abstände  der  Elektroden 
eintreten,  3)  die  Erwärmung  des  Gases  an  verschiedenen  Stellen 
der  Entladimg;  4)  die  Ablenkung  der  positiven  Lichtsäule,  5)  den 
Einfluls  der  Magneten  auf  die  Entladung  und  dgl.  mehr.  Be- 
züglich der  Natur  der  Kathodenstrahlen  neigt  sich  Wiedemann 
der  auch  von  Hertz  (oben)  acceptirten  Annahme  zu,  dafs  die- 
selben den  Lichtstrahlen  verwandte  Aetherwellen  mit  sehr  kleiner 
Sehwingungsdauer  sind.  D^i  Schlufs  der  Abhandlung  bilden 
einige  Bemerkungen  über  die  Behandlung  der  Inßtienssmaschine. 

W.  Hittorf  (3)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  Eleh- 
tricüäisleüung  der  Oase,  insbesondere  über  die  Glimmentladung 
im  Biiekstoff  von  verschiedener  Spannkraft,  fortgesetzt  (4).  Die 
Abhandlung,  welche  nicht  abgeschlossen  ist,  enthält  :  1)  den 
Nachweis,  dafs  die  Ströme  der  verwendeten  Bunsen 'sehen 
Chromsäure-  (Tauch-)  Batterie  von  2400  Elementen  in  den 
Gasen  constante  Ströme  hervorbringt,  2)  die  Beschreibung  der 
Methode  zur  Bestimmung  der  Spannungsdifferenzen  mittelst 
eines  Condensators  in  Verbindung  mit  einem  Galvanometer, 
3)  eine  Erörterung  der  Bedingungen,  unter  denen  der  galvani- 
sche Gasstrom  stetig  ist  und  der  Condensator  seine  Ladung 
behält,  4)  den  Nachweis,  dafs  die  Spaunungsdifferenz  zweier 
Querschnitte  des  Gases  im  positiven  Theil  der  Strombahn  un- 
abhängig von  der  Intensität  des  Stromes  ist,  5)  Versuche  über 
das  Verhalten  des  Glimmlichtes  bei  Gasen  von  geringer  Dichte. 

H.  Hellmann  (5)  theilt  bezüglich  des  Unterschiedes  zwi- 
schen positiver  und  negativer  Entladung  in  verdünnten  Oasen 
mit,  dafs  Er  bei  dner  C  r  o  o  k  e  s  'sehen,  mit  Luft  gefüllten  Ent- 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  Mm,  756.  —  (8)  JB.  f.  1878,  172;  f.  1879,  159;  t 
1880,  164.  —  (8)  AnxL  Pfays.  [2]  »•,  705.  ^  (4)  JB.  f.  1869,  158;  f.  1874, 
140 ;  f.  1879,  140.  —  (5)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  816. 
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ladungsröhre  von  beiden  Elektroden  aus  fast  gleiche,  beiderseits 
geschichtete  Entladungsformen  beobachtet  habe. 

J.  Korr  (1)  hat  die  elektrooptischen  Versuche  fortgesetzt 
und  fügt  zu  den  früher  von  Ihm  (2)  und  von  Röntgen  (3) 
untersuchten  Körpern  mehr  als  hundert  Flüssigkeiten  hinzu. 
Der  verwandte  Apparat  ist  derselbe  wie  früher^  nur  für  die  ge- 
schmolzen untersuchten  Substanzen  wird  hier  eine  neue  Zelle  be- 
schrieben. Kerr  wendet  successiv  wachsende  Spannungen  der 
Elektricität  an,  wenn  die  niedrigeren  kein  befriedigendes  Resultat 
geben.  Zunächst  werden  die  Elektroden  direct  mit  dem  Con- 
ductor  der  Elektrisirmaschine  resp.  der  Elrde  verbunden,  dann 
die  Verbindung  unterbrochen  und  erst  nach  einer  bestinmiten 
Drehung  der  Maschine  wieder  hergestellt,  femer  eine  Leydener 
Flasche  eingeschaltet  und  endlich  ein  kräftiger  Ruhmkorff- 
scherlnductionsapparat  benutzt  Die  Resultate  sind  die  folgenden, 
wobei  wir  erinnern,  dafs  Eerr  diejenigen  Flüssigkeiten  positiv 
nennt,  welche  sich  wie  in  der  Richtung  der  elektrischen  Kraftlinien 
gedehnte,  negativ  die,  welche  sich  wie  comprimirte  Glasplatten 
gegen  das  polarisirte  Licht  verhalten.  Brom^  Phosphor  und 
Schwefel  (letztere  geschmolzen)  sind  stark  positiv.  Ebenso  positiv 
die  Kohlenwasserstoffe :  Pentan  (C6Hii),  Hexan  (C^Hu),  Oinnamol 
(CgHe),  Caprtflen  (CgHie),  ferner  Kautschuköl,  Harzöl,  Paraffin, 
Naphtalin.  Die  gewöhnlichen  ÄOcohoU  (Cetyl-,  Capiyl-,  Amyl-, 
Butyl-,  Propyl-,  Aethyl-  und  Methjl-Alkohol)  sind  in  abneh- 
mender Stärke  negativ,  Methyl- Alkohol  schwach  positiv.  Destil- 
lirtes  WiMser  ist  deutlich  positiv.  Die  flüssigen  feiten  Saurem 
(Capryl-,  Caproyl-,  Valerian-,  Butter-,  Isobutter-,  Propion-,  Essig- 
und  Ameisensäure)  sind  abnehmend  positiv,  und  zwar  stärker 
als  die  entsprechenden  Alkohole;  nur  die  Ameisensäure  ist 
schwach  negativ;  geschmolzene  Palmitin-  und  Stearinsäure  sind 
stark  negativ.  Allyl-,  Benzyl-,  Cinnamylalkohol  sind  negativ, 
ebenso,  aber  schwach,  Qlycol  und  Grlycerin,  Phenol  deutlich 
positiv,    Oleinsäure   stark,    Milchsäure    sehr  schwach  positiv. 


(1)  PhiL  U^g,  [5]  IS,  168,  248.  -*  (8)  Siehe  JB.  f.  1879,  143;  f.  1880, 
168.  "  (8)  Siehe  JB.  f.  1880,  168. 
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Aethjl-  und  Amjläther  sind  negativ^  stärker  als  die  ent- 
Bprechenden  Alkohole.  Die  Haloidverbindungen  der  Radicale 
der  Fettsänrereihe  sind  positiv  zunehmend  von  einer  Reihe  zur 
anderen  in  der  Ordnung  :  Jod,  Brom,  Chlor,  im  Allgemeinen 
ebenfaDs  zunehmend  von  den  niederen  Gliedern  zu  den  höheren. 
Die  Sulfide  der  Alkoholradicale  sind  negativ,  schwächer  als  die 
entsprechenden  Aether,  aber  viel  stärker  als  die  Alkohole. 
Aethyldisulfid  ist  stärker  negativ  als  das  Monosulfid.  Die  Mer- 
captane  sind  positiv,  stärker  als  die  entsprechenden  Säuren. 
Die  untersuchten  Ester  der  Ameisen-,  Essig-,  Butter-,  Valerian-, 
Benzoesäure,  das  salpetersaure  Aethyl,  Butyl  und  Amyl,  das 
salpetrigsaure  Aethyl  und  Amyl  sind  positiv  mehr  oder  weniger 
schwach  und  nicht  scharf.  Ferner  sind  positiv  :  Aceton  (schwach), 
Valeral,  Oenanthol,  Bittermandelöl,  Methylsalicylat,  Aethylen- 
monoacetat  (unklar),  Spermaceti;  Benzonitril,  Azobenzol,  Di- 
phenylamin,  Dimethylanilin ;  Chlorbenzol,  Benzylchlorid,  Aethy- 
lendibromid,  Chloral,  Tetrachlorkohlenstoff,  Chlorschwefel ;  Amyl- 
sulfocyanid,  AUylsulfocyanid  (schwach),  Salbeiöl.  Negativ  sind  : 
Aldehyd  (schwach),  Palmöl,  Cacaobutter,  Schweinefett,  Talg, 
Bienenwachs,  Anilin,  Capronitril  (schwach),  AUylamin  (schwach) ; 
Chloroform,  Bromoform,  Chlorpikrin,  Chloräthyl,  Phosphor- 
chlorür;  Thialdin,  Chlorwasser  (schwach),  schweflige  Säure  in 
Wasser  (schwach). 

G.  St.  Johnson  (1)  veröffentlicht  elektrochemüche  unter- 
tuchungen  über  den  Stickstoff.  Der  erste  Theil  derselben  betrifft 
die  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  in  einer  Efflu- 
viumröhre  (unter  dem  Einflufs  des  Effluviums,  d.  i.  einer  elek- 
trischen Entladung  ohne  Funken)  und  schliefst  sich  an  eine 
frühere  Untersuchung  an.  Der  zweite  Theil  beschäftigt 
sich  mit  dem  Verhalten  des  Stickstoffs  in  Grove'schen  Gas- 
battmen.  Aus  den  Kesultaten  ist  hervorzuheben,  dafs  Stickstoff 
und  Wasserstoff  einen  starken  Strom  in  der  Gkutbatterie  liefern, 
und   da£s  hierbei  stets   eine  Volumcontraction  des  Wasserstoffs 


(1)  CheuL  NewB  40,  258,  264. 
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eintritt.  Wenn  der  Widerstand  im  Schliefsmigskreise  grolB  iat 
im  Vergleich  zu  demjenigen  der  leitenden  Säure  in  der  Batterie, 
so  dehnt  sich  gleichzeitig  der  Stickstoff  um  ebenso  viel  aus  und 
es  findet  keine  Vereinigung  der  Oase  statt.  Wenn  sowohl  der 
innere  als  der  äuTsere  Widerstand  auf  ein  Minimum  reducirt 
wird,  behält  der  Stickstoff  zuerst  sein  ursprüngliches  Volumen 
und  dehnt  sich  erst  nach  mehreren  Stunden  aus.  Die  Contrac- 
tion  des  Wasserstoffs  ist  oft  dreimal  so  grofs  als  die  Expansion 
des  Stickstoffs;  indem  sich  Ammoniak  bildet. 

L.  Maquenne  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Efßu- 
viums  auf  Ameisensäure  bei  geringem  Druck.  Dieselbe  zersetzt 
sich  in  Kohlensäure,  Kohlenoxjd  und  Wasserstoff ;  das  Verhältr 
nifs  dieser  Grase  ist  jedoch  von  dem  Druck  im  Apparat  abhängig. 
Dieselben  Gase  werden  durch  das  Effluvium  aus  einem  Gemisch 
von  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  erhalten;  die  Menge  der 
gebildeten  Kohlensäure  und  Wasserstoff  ist  von  der  Zeit  der 
Einwirkung  abhängig.  Nach  Verlauf  von  drei  Stunden  ist  nur 
noch  wenig  Kohlenoxyd  vorhanden. 

W.  G.  Hankel  (2)  untersuchte  die  thermo'SlelUrischen 
Eigenschaften  des  HelvinSy  Mdlits,  Pyromorphits  ^  Mimetesits^ 
Phenahits,  PenninSf  Dioptases,  ßtrontianits,  Witherits,  CerussiU, 
Euklases  und  Titanits. 

C.  Friedel  und  J.  Curie  (3)  wenden  sich  in  einer  Ab- 
handlung über  die  Pyrcl^lehtriciUU  des  Quarzes  gegen  verschiedene 
Besultate  der  Untersuchungen  Hankers,  welcher  bekanntlich 
in  firüheren  Arbeiten  (4)  die  thermo*  (oder  pyro-),  actino-  und 
piSzoälektrischen  Eigenschaften  des  Bergkrystalls  studirt  und 
drei  mit  den  horizontalen  secundären  Axen  des  hexagonalen 
Prismas  zusammenfallende  thermoSlektrische  Axen  im  Quarz 
nachgewiesen  hat.  Die  von  Hankel  angegebene  thermoelek- 
trische  Vertheilung  wird  von  Ihnen  als  eine  Folge  unregelmä(fiiger 
Erkaltung  gehalten;  ebenso  sollen  die  actinoSlektrischen  Er- 
scheinungen als  besondere  nicht  existiren,  sondern  ebenfalls  nur 


(1)  Compt  rend.  AM,  68 ;  BulL  soo.  ohhn.  [2]  ••,  806.  —  (3)  Ann. 
Phys.  [3]  19,  42t.  —  (8)  Compt  tend.  HS,  1262,  1889.  —  (4)  JB.  f.  1876, 
108;    f.  1881,  87. 
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unregelinärsigen  Erhitzungen  ihre  Entstehung  verdanken.  Femer 
steOen  Friedel  und  Curie  eine  neue  Regel  für  die  am  Quarz 
auftretenden  pigzo^lektrischen  Vorgänge  auf^  nach  welcher  die 
thermoelektrischen  Pole  nicht  das  von  Hankel  zugeschriebene, 
sondern  das  entgegengesetzte  Zeichen  erhalten  müssen.  Diese 
Begel  besagt,  dafs  bei  Ausübung  eines  Druckes  in  der  Richtung 
einer  Nebenaxe  des  Bergkrjstalls  polarelektrische  Spannungen 
an  den  Enden  dieser  Axe  auftreten,  welche  an  den  trigonale 
Gestalten  tragenden  Kanten  negativ,  an  den  anderen  positiv 
sind  —  und  dafs  Druck  und  Abkühlung  und  ebenso  anderer- 
seits Druckverminderung  und  Erwärmung  dieselbe  Modification 
der  Elektricität  hervorrufen.  —  Bezüglich  der  Pjroelektricität 
mag  noch  bemerkt  werden,  dafs  ein  von  allen  Seiten  gleich- 
mäikig  erwärmter  Ejystall  keine  elektrischen  Spannungen  zeigt. 
Friedel  und  Curie  (1)  schreiben  diese  Eigenschaft  allen 
hexagonalen  und  cubischen  Saystallen  zu  auf  Grund  weiterer 
Untersuchungen  über  die  Pj^roeUHUricität  der  Blende,  des  chlor^ 
»auren  Natrons  und  des  Baracüs.  Diese  Ejrystalle  zeigten  nur 
dann  Elektricität,  weim  sie  unregelmäfsig  erwärmt  oder  in  der 
Richtung  gewisser  Axen  stärker  comprimirt  wurden,  als  in 
anderen  Richtungen« 

W.  Hankel  (2)  stellt  die  früher  von  Ihm  gefundenen, Sätze 
über  die  Thermo-^  AcUno-  und  PÜzoeldctricücU  des  Bergfcrystalls 
übersichtlich  zusammen  und  weist  die  oben  besprochenen  Ein- 
wendungen von  Friedel  und  Curie  Punkt  für  Punkt  mit 
£2nt8chiedenheit  zurück.    Indessen   weichen  auch  die  Resultate 

W.  C.  Röntgen 's  (3)  in  wesentlichen  Punkten  von 
denjenigen  Hankel's  ab.  Derselbe  fand  erstens  bei  der 
Untersuchung  einer  Qüarzkugel,  dafs  aufser  den  Axen  feh* 
lender  PiezoSlektricität  (dreier  zur  Hauptaxe  senkrechter  Rieh* 
tungen,  wdiche  Winkel  von  120^  mit  einander  bilden)  auch 
die  Hauptaxe  des  Quarzes  die  Eigenschaft  besitzt,  dafs  ein  in 
ihrer  Richtung  ausgeübter  Druck  keine  Elektricität  hervorbringt. 


(1)  Compt  rend.  ÜV»  61.  ^   (2)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  818.  *•    (8)  Ann« 
Phys.  [2]  19,  534. 
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Dieselbe  Eigenschaft  haben  alle  Richtungen  in  den  drei  Ebenen, 
welche  die  Hauptaxe  und  je  eine  der  Azen  fehlender  Piezo- 
elektricität  enthalten.  Die  Einzelnheiten  der  übrigen  piSzoölek- 
trischen  Versuche  Röntgen 's  entziehen  sich  unserer  Daretel« 
lung. —  In  einer  zweiten  Abhandlung  (1)  begründet  Derselbe 
die  Ansicht,  dafs  es  möglich  sei,  die  in  verschiedener  Weise, 
durch  Wärmeleitung,  Strahlung  oder  Druckänderung  hervorge- 
brachte Elektricitätsentwickelung  auf  Erjstallen  auf  eine  ge- 
meinsame Ursache  und  namentlich  auf  eine  Aenderung  von 
Spannungen  zurückzuführen,  so  dafs  also  auch  für  Röntgen 
die  Unterscheidungen  zwischen  Thermo-,  Actino-  und  Pifizo- 
elektricität  überflüssig  werde. 

A.  Eundt  (2)  empfiehlt,  die  Therfno-y  Äotinch  und  PÜtuh 
eUktridUU  von  KryHallen  durch  Bestäuben  derselben  mit  einem 
Gemisch  von  Schwefel-  und  Mennigepulver  zu  untersuchen, 
welches  durch  die  Reibung  beim  Zerstäuben  elektrisch  wird. 
Der  negative  Schwefel  setzt  sich  auf  die  Stellen  positiver  E3ek- 
tricität,  die  positive  Mennige  auf  die  negativen  Stellen.  Die 
mitgetheilten  Versuche  sollen  die  Anwendbarkeit  dieses  Unter- 
suchungsverfahrens darthun. 

E.  R.  Ferrini  (3)  hat  eine  neue  Anordnung  des  Quoftan^an- 
galvanometers  angegeben. 

Marcel  Deprez  (4)  giebt  die  theoretischen  Ghrundzüge 
zur  Construction  einer  neuen  eUktriachen  BuBaole  an. 

E.  Ob  ach  (5)  beschreibt  Verbesserungen  an  Seiner  Tan- 
gentenbussole mit  drehbarem  Drahtringe. 

A.  Chervet  (6)  beschreibt  ein  Capülar-Elektrometer  zur 
Messung  von  Potentialdifferenzen,  die  kleiner  sind  als  0,9  D. 
Der  Apparat  zeichnet  sich  durch  grofise  Einfachheit  aus  und 
kann  leicht  im  Laboratorium  construirt  werden.  Die  Empfind- 
lichkeit der  Beobachtung  soll  so  grofs  sein,  dafs  man  bei  An- 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  19,  618.  ^  (2)  Ann.  Fhys.  [2]  MI,  592.  — 
(8)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  645.  ^  (4)  Ck>mpt  rend.  99,  1198.  — 
(5)   Phfl.   Mag.  [5]  !•.  77.  ^  (6)   Compt.  rend.  99 ,  669. 
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veodimg  einer  10  fach  Yergröfsernden  Loupe  für  die  Ablefiung 
Potentialdifferenzen  von  Vioooo  Volt  bestimmen  kann. 

Dacretet  (1)  beschreibt  ein  üniversalgalvanometer  ohne 
Schwingungen,  welches  besonders  für  die  schnelle  Messung  starker 
Ströme  geeignet  ist.  Die  Nadel  schwebt  auf  einem  Achathüt- 
eben  und  befindet  sich  in  einem  geschlossenen  Gefilfs,  welches 
mit  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit  gefüllt  ist^  um  die  Schwiii- 
gongen  der  Nadel  zu  verhindern ;  als  Stromkreis  dient  ein  auf 
einem  Lineal  verschiebbarer  Ring  mit  Drahtwindungen.  Das 
Lmeal  kann  gleichzeitig  nach  Volt  und  Ampere  empirisch 
getheilt  werden. 

G.  Le  Goarant  de  Tromelin  (2)  grOndet  dieConstruc- 
tion  eines  neuen  aperiodischen  Oalvanomeiers  auf  die  Erwägung^ 
dals  die  Empfindlichkeit  eines  Galvanometers  mit  astatischem 
Nadelpaar  sich  gleichzeitig  mit  seiner  Directionskraft  erhöht, 
wenn  dem  astatischen  System  eine  dritte  Magnetnadel  hinzuge- 
fügt wird,  welche  sich  unter  der  MultiplicatorroUe  befindet,  den 
beiden  ersten  Nadeln  parallel  ist  und  deren  Polarität  deijenigen 
der  über  ihr  befindlichen  entgegengesetzt  ist. 

J.  Cauderay  (3)  giebt  einige  Notizen  über  das  Princip 
eines  neuen  Apparates  zur  Messung  der  Intensität  galvanischer 

Ströme,  welcher  die  directe  Ablesung  von  Coulomb  1=  ^ — ^~ä~) 

gestattet. 

F.  de  Lalande  und  G.  Chaperon  (4)  construirten  eine 
neue  Kette  mit  nur  einer  flüssigkeit,  welche  sehr  constant  sein 
soJL  Als  positive  Polplatte  dient  das  eiserne  oder  kupferne 
GefiUa,  welches  mit  Kupferoxyd  überzogen  ist  oder  eine  massive 
Platte  aus  einem  Agglomerat  von  Eupferozyd  und  Magnesium- 
oxychlorür,  als  negatives  Metall  Zink  und  als  Flüssigkeit  30, 
40  oder  60proc6ntige  Kalilauge.  Die  elektromotorische  Kraft 
des  Elementes  ist  nahezu  1  Volt,  der  innere  Widerstand  sehr 
gering.    Die  Kette  ist  wenig  kostspielig,  weil  das  reducirte 


(1)  Compt  rend.  •>,  254.  —  (2)  Gompt  rend.  MI,  995.  —  (S)  Compt. 
rand.  •«,  147.  —  (4)  Compt  rend.  •«,  164. 
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Kupfer  leicht  wieder  oacjdirt  werden  kann,  indem  man  es  der 
feuchten  Luft  aussetzt  oder  einen  Gegenstrom  durch  das  Element 
sendet,  wie  bei  den  Accumulatoren.  Kalilauge  wird  der  Natron- 
lauge vorgeflsogen,  weil  die  sich  bildenden  Salze  nicht  am  Becher 
emporwachsen. 

B.  Handmann  (1)  empfiehlt  als  Ersatz  der  Salpetersäure 
im  Bun Ben 'sehen  Element  ein  Gemisch  von  200  ccm  Schwefel- 
säure, 26  bis  50  g  Kalichromat,  100  ccm  Salpetersäure  und 
200  ccm  Wasser. 

Ponci  (2)  beschreibt  eine  neue  Chromeätirekette,  Sechs 
am  Boden  durchbohrte  Gläser,  welche  in  einem  mit  einem  Blei- 
heber zum  Zufüllen  und  Ablassen  der  Flüssigkeit  versehenen 
Bleitrog  stehen,  enthalten  je  eine  2iinkplatte  und  zwei  Kohlen- 
platten. Als  Flüssigkeit  dient  eine  Lösung  von  1  kg  Ejdiumdi- 
chromat  in  4  Liter  Wasser  und  2  Liter  Salzsäure. 

G.  T  r ou v^  (3)  construirte  für  Beleuchtungszwecke  Dtbiro- 
m€UkeUen  mit  zwei  Kohlen-  und  einer  Zinkplatte  und  einer 
Flüssigkeit,  welche  durch  Mischen  von  150  g  gepulvertem 
Kaliumdichromat  mit  1  Liter  Wasser  und  tropfenweisem  Hin- 
zufügen  von  450  g  Schwefelsäure  erhalten  wird. 

E.  Rejnier's  Bemerkungen  (4)  betreffen  die  Zahlenan* 
gaben  von  Trouv6  über  den  Zinkverbrauch  dieser  Elemente. 

G.  Planta  (5)  bemerkt  über  die  „Formation'^  aeeundärer 
Elemente  mit  Bleiplatten,  dafs  es  am  zweckmäßigsten  sei,  das 
Metall  der  einen  Elektrode  auf  galvanischem  Weg  in  Superoxyd, 
das  der  anderen  in  reducirtes  Blei  zu  verwandeln,  und  dafs  dies 
erreicht  werde  durch  eine  Reihe  von  Umkehrungen  des  primären 
Stroms  mit  zwischenliegenden  Pausen.  Diese  mehrere  Monate 
dauernde  Operation  könne  auf  eine  Dauer  von  etwa  acht  Tagen 
abgekürzt  werden,  am  besten  durch  vorgängige  Behandlung  der 
Platten  mittelst  einer  mit  der  Hälfte  ihres  Volums  Wasser  ver- 
dünnten Salpetersäure. 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  9 ,  712.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9 ,  474.  — 
(3)  Compt  rencL  MI,  787,  1048.  —  (4)  Compt.  rend.  MI,  888.  —  (5)  Oompt. 
rond.  1882,  •&,  418. 
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G.  F.  Barker's  (1)  Abhandlung  über  SecundärbaUenen 
enthält  historische  Notizen  und  giebt  einen  üeberblick  über  die 
Nachtheile  und  VortheUe  bei  der  technischen  Verwendung  der 
Accumulatoren. 

F.  J.  Smjth  (2)  beschreibt  einen  neuen  elektrischen  Aoo»- 

J.  Elster  und  H.  G eitel  (3)  construirten  trockene  La- 
dungssäulen (Accumulatoren);  indem  Sie  Platten  von  Bleifolie 
auf  beiden  Seiten  mit  Seidenpapier  beklebten;  in  1  qcm  grofse 
Stücke  schnitten  und  diese  zu  Säulen  von  7000  Platten  ver- 
einigten. Diese  Säulen  nahmen  zwischen  den  Polen  einer 
Holtz 'sehen  Maschine  eine  sehr  kräftige  Polarisation  an. 

E.  Frankland  (4)  hat  die  Ladung  und  Entladung  der 
AccmMdatcTen  untersucht;  um  zu  entscheiden;  ob  eine  Occhision 
von  Sauersioff  und  WasaefTBioff  bei  der  Ladung  eintritt  und  ob 
die  Bildung  von  Bleisulfat  eine  wesentliche  Rolle  bei  den  gat 
vanischen  Processen  spielt  Die  Erhitzung  von  Bleiplatten, 
welche  mit  Mennige  umgeben  und  in  verdünnter  Schwefelsäure 
bis  zur  Bildung  von  Bleisuperoxyd  und  schwammigem  Blei  ge- 
laden wurden;  zeigte;  da(s  keine  beträchtliche  Occiusion  der 
Gase  stattfindet.  —  Die  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff bei  der  fortschreitenden  Ladung  wird  auf  die  Elektrolyse 
von  HgSOe  Dach  der  Formel  HeSO«  =  SO,  +  30  +  3H, 
zurückgeführt  Das  Schwefelsäureanhydrid  bildet  wieder  Schwe- 
felsäure. Die  Beaction  an  der  positiven  Platte  wird  durch  die 
Formel  PbSOi  +  O  +  3H,0  «=  PbO,  +  HflSO«;  die  Beaction 
an  der  negativen  Platte  durch  die  Formd  PbSO«  +  H«  4-  3HtO 
=  Pb  -f*  HeSOe  ausgedrückt.  Bei  der  Entladung  wird  an  der 
positiven  (der  früheren  negativen)  Platte  PbOa  durch  H«  zu 
PbO  redueirt;  während  an  der  negativen  Elektrode  sich  Blei- 
sulfat bildet  nach  der  Formel  :  Pb  +  O  -f  HeSO«  =  PbSO* 
-j-  3H|0.    Die  Experimente  zeigen;  dafs  man  zur  Bestimmung 


(1)  Chem.  NewB  49,  196.  —  (3)  Phfl.  Mag.  [6]  1«,  208.  —  (3)  Ann. 
Ffayg.  [3]  19,  489.  —  (4)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  SS,  67 ;  siehe  JB.  f.  X883, 
148  (GUdstone  oiid  Tribe). 
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der  Stärke  der  Ladung  nur  die  Veränderung  in  der  Concen- 
tration  der  Schwefelsäure  zu  messen  braucht,  also  eine  Entladung 
nicht  nOthig  hat.  Vorläufige  Bestimmungen  zeigten,  dafs  einer 
Aenderung  des  spec.  Gewichts  um  0,005  einer  Ladung  von  20 
Ampere  per  Stunde  entspricht. 

H.  Aren  (1)  veröffentlichte  verschiedene  Mittheilungen  übw 
die  Wirkungsweise  und  die  Theorie  der  Aceumulatoren  und  be- 
spricht ebenfalls  die  chemischen  Vorgänge  in  donselben. 

C.  E.  Fritts  (2)  beschrieb  eine  neue  Form  der  ßelemeUe 
und  theflt  einige  auf  dieselbe  bezügliche  Beobachtungen  mit. 

E.  Gerland  (3)  rechtfertigte  die  von  R.  Eohlrausch(4) 
bei  Seinen  Untersuchungen  ttber  GontacteMäricüät  angewandten 
Methoden  gegenüber  der  Kritik  von  Ex  n  er  (5)  und  v.  Za  hn  (6). 

E.  Edlund  (7)  veröffentlichte  Untersuchungen  über  die 
Wärmeveränderungen  an  den  Polplatten  eines  VoUameters  beim 
Durchgange  eines  elektrischen  Stromes.  Die  von  Ihm  1869  aof- 
gestdlten  Sätze  über  das  Verhältnifs  zwischen  der  elektromoto- 
rischen Kraft  und  der  Wärmeentwickelung  in  der  Strombahn  (8) 
werden  scheinbar  durch  die  Resultate  der  Untersuchungen 
F.  Braun 's  über  den  elektromotorischen  Nutzeffect  vieler 
Säulencombinationen  (9)  nicht  bestätigt,  insofern  die  von  den 
elektromotorischen  Kräften  für  die  Strombildung  verbrauchte 
Wärmemenge  sich  bei  den  meisten  Combinationen  geringer, 
bei  wenigen  gröfser  ergiebt,  als  die  von  den  chemischen  Pro- 
cessen in  derselben  Zeit  erzeugte.  Edlund  glaubt,  dafs  man 
zur  Erklärung  dieser  Resultate  die  Wirksamkeit  zweier  elektro- 
motorischen Kräfte  annehmen  müsse;  beispielsweise  bei  derCom- 
bination  Zink,  Zinkacetat,  Blei,  Bleiacetat  eine  elektromotorische 
Kraft  zwischen  Zink  und  Zinkacetat  und  zwischen  Blei  und 
Bleiacetat,  von  welchen   die  letztere  die  geringere  ist  und  der 


(1)  Chem.  Centr.  1888,  824.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [8]  96,  466.  —  (8)  Ann. 
Phys.  [2]  10,  867.  —  (4)  JB.  f.  1861,  276;  f.  1868,  267.  —  (6)  JB.  t 
1880,  146.  —  (6)  Unterenohongen  über  Contaotelektricität ;  Leipxig  1882 ; 
in  den  JB.  nioht  übergegangen.  —  (7)  Ann.  Phys.  [2]  19,  287.  —  (8)  JB. 
f.  1869,  146.  —  (9)  JB.  f.  1882,  164. 
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enteren  entgegengesetzt  gerichtet  wirkt.  Ferner  theilt  Er  eine 
Methode  mit,  welche  es  ermöglicht  (durch  Messung  des  Wärme- 
onterschiedes  zwischen  den  Polplatten  im  Voltameter  vermittelst 
einer  Thermosäule  besonderer  Construction)  zu  entscheiden^  ob 
die  von  der  elektromotorischen  Kraft  verzehrte  Wärmemenge 
grO&er  oder  kleiner  ist  als  die  von  den  chemischen  Vorgängen 
erzeugte.  Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  ergiebt  sich,  daTs 
hei  der  Bildung  von  KupferstdftU  und  Zinksulfat  eine  gröfsere 
Wärmemenge  frei  wird,  als  die  elektromotorische  Kraft  Kupfer- 
Kupfersnlfat  resp.  Zink-Zinksulfat  verbraucht.  Ebenso  verhalten 
sich  Kupferacetat ;  Cadmiumacetat  und  Bleiacetat.  Das  umge* 
kehrte  Verhalten  zeigen  dagegen  Silbersulfat  und  Silbemitrat. 

A.  Witkowski  (1)  machte  einige  Bemerkungen  zur 
Theorie  der  galvanischen  KeUe  mit  besondrer  Rücksicht  auf 
die  VorsteUungen  Braun's  vmd  Edlund's  (2). 

F.  Niemöller  (3)  bespricht  die  neueren  Arbeiten  ttber 
die  eUlUrcmotarische  Arheitafähigkeit  chemischer  Processe  unter 
besonderer  Berücksichtigung  der  Anschauungen  von  Helm- 
holtz,  Thomson  und  Braun  (4). 

H.  Hammerl(5)  stellte  Untersuchungen  über  die  An- 
wendbarkeit des  Kupfervoltameters  zu  Stromstärke-Messungen 
an.  Die  Resultate  ergaben,  dafs  die  höchste  zulässige  Strom- 
stärke, bei  welcher  noch  sicher  die  Menge  des  Kupfemieder- 
schlages  als  Mals  der  Stromstärke  angenommen  werden  darf, 
ungefldir  7  Ampere  für  den  Quadratdecimeter  der  Kathoden- 
oberfläche beträgt  und  dafs  quadratische  Elektroden  solchen  von 
langer  und  schmaler  Form  vorzuziehen  sind. 

E.  Bichat  und  R.  Blondlot  (6)  hobesa  ß&e  Potentialdiffe- 
remen  verschiedener  Fliissigkeüen  gemessen  mit  Anwendung 
einer  Versuchsmethode,  welche  etwaige  Fehler  in  der  Bestim- 
mimg, sofern  sie  von  einer  Potentialdifferenz  zwischen  den 
Ftüssigkeiten  und   den  auf  ihnen  ruhenden  Luftschichten  her^ 


(1)  AniL  Phys.  [2]  !•,  844.  —  (2)  Siehe  oben  8.  204.  —  (8)  Ghem. 
Gtotr.  1888,  218,  288.  —  (4)  JB.  f.  1882,  148  ff.  —  (6)  Wien.  AcacL  Ber. 
(2.  Abth.)  89,  278.  --  (6)  Ck>mpt  rend.  99,  12()9|  1298. 
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Ttthren  kOnnen^  unmöglich  macht.  Die  Resaltate  der  Unter* 
snchmig  sind  nachfolgend  zusammengeBtellt  : 

Gewölmliohe  Balpeteraftore,  angesftuertas  Wuner  ....  0,545  Tott. ; 
Anges&aerles  Wu§er  (1  BohwefeMtire  :  10  WMser),  normale 

LöeoBg  yon  Nütriumsolfat        —0,148  Volt.; 

Gewöhnliche  Salpeters&ure  des  Handels,  normale  LOsong  von 

Natriomsnlfat       —0,677  Volt; 

Reine  SalzB&ore  des  Handels,  normale  Lösung  Ton  Natriam- 

snlfat —0,575  Volt; 

KaUlOsang  (100  g  reines  Kali  :  500  g  Wasser),  normale 

Lösong  Ton  NatriumsDlfat +0fi62  Volt; 

Kalüösong   (800  g  reines  Kali  :  600  g  Wasser),  normale 

Lösung  Ton  Natriumsulfat -{- 0,154  Volt; 

Lösung  von  reinem  Zinksulfat  (300  g  :  900  g  Wasser),  nor- 
male Lösung  Ton  Natriumsulfat unmerklich, 

GesAttigte  Lösung  Ton  reinem  Kupfersnlfiaty  normale  Lösung 

von  Natriumsulfat onme^lichi 

Lösung  von  reinem  Zinksulfat  (800  g  :  900  g  Wasser),  ge- 

s&ttigte  Lösung  von  Kupfersulfat unmerklich. 

C.  K  A.  Wright  und  C.  Thompson  (1)  haben  aus- 
führliche Untersuchungen  über  die  elektramotariache  Kraft  des 
Clark'schen  (M6rcuro8ulfat-)£lemente8  angestellt. 

E.  Re yn i  er  (2)  mals  die  elektromotorische  Kraft  der  Säulen 
mit  einer  Flüseigkeitf  wenn  das  positive  Metall  eine  sehr  greise 
Oberfläche  im  Verhältnils  zu  derjenigen  des  negativen  Metalles 
besitzt  und  wenn  das  Verhältnifs  der  Elektrodenoberflächen  das 
umgekehrte  ist.  Das  Metall  mit  kleiner  Oberfläche  vrurde  in 
der  Form  eines  Drahtes  in  einem  Becher  von  grolser  Capacität 
einem  weiten  (yjlinder  des  anderen  Metalles  gegenübergestellt. 
Die  Elemente  mit  sehr  grofser  positiver  Elektrode  zeigen  ein 
Maximum  der  elektromotorischen  Kraft ,  diejenigen  mit  einer 
negativen  Elektrode  von  grolser  Oberfläche  geben  dagegen  &r 
Minimum.  Da  das  positive  Metall  der  letzteren  Elemente 
nicht  oxydirt  wurde,  hält  Rejnier  die  elektromotorische  Kraft 
derselben  für  die  wahre,  dem  durch  die  Metalle  und  die  Flüssig- 
keit definirten  Element  entsprechend.    Das  Ansteigen  der  eldc- 


(1)  PhiL  Mag.  [6]  !•,  96.  —  (3)  Oompt  ittnd.  ••,  1066. 
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iromotorischen  Straft  bei  Vergröfsenmg  der  positiven  Elektrode 
soll  durch  die  oxydirende  Wirkung  der  Luft  an  der  greisen 
Oberfläche  hervorgerufen  werden. 

J.  Trowbridge  und  E.  K.  Stevens  (1)  haben  Unter- 
suchungen über  die  elektromotorische  Kraft  von  Legtrungen^ 
speciell  der  Legimngen  von  Biet  und  Zinn  und  von  Kupfer  und 
Zink,  angestellt,  ohne  bemerkenswerthe  allgenieine  GesetzmäTsig- 
keiten  zu  finden. 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli  (2)  mafsen  die  eUhiro- 
motorigehe  Kraft  von  RetortenJcohU  und  Holzkohle  gegen  Qold 
und  Platin  in  alkalischen  Lösungen^  wobei  die  Kohle  elektro- 
negativ  ist.  Die  elektromotorische  Kraft  ergab  sich  gleich 
0^06  bis  0,10  Daniell;  in  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali 
und  Natron  gleich  0,10  bis  0,17  D. ,  in  unterchlorsaurem  Kali 
und  Natron  gleich  0,3  bis  0,4  D.  Graphit  giebt  eine  etwas 
Bchw&cher«  elektromotorische  Kraft. 

E.  Böttcher  (3)  untersuchte  die  elektromotorische  Wirk- 
samkeit von  QuecksHbenAloridlöeung  in  Zink-Kohle-Elementen. 
Die  Lösung  wird  von  Zink  wesentlich  nur  zu  Chlortlr  reducirt 
und  liefert  einen  dauernden  Strom. 

W.  L.  Robb  (4)  hat  das  galvanische  Verhalten  der  Amal- 
game von  Zink  und  Cadmium  sorgfUtigen  Untersuchungen 
unterworfen.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  reines 
Zink,  amalgamirtes  Zink,  concentrirte  Zinksalzlösung  ist  nur 
gleich  einigen  Tausendsteln  derjenigen  eines  Danieirsch^i 
Elementes,  wenn  die  Lösung  nicht  neutralisirt  ist,  und  ver- 
schwindend klein  bei  Neutralisation  der  Lösung.  In  verdünnten 
Säuren  dagegen  ist  reines  Zink  entschieden  positiv  gegen  amal- 
gamirtes Zink ;  den  Grund  ftbr  dieses  anomale  V^halten  fin- 
det Robb  in  der  Bildung  von  Salzen  an  der  Oberfläche  der 
Zmkstäbe.  Die  Versuche  über  Cadmiumamalgam  berechtigen 
zu  dem  Schlüsse  ^  dafs  dasselbe  sich  in  einer  concentrirten  neu- 
tralisirten  von  Cadmiumsulfat  negativ  gegen  das  unamalgamirte 


(1)  Phü.  UMg.  [6]  m«,  48(k  —  (2)  Ann.  Phjs.  BeibL  «,  120.  ^  (3)  Ann. 
Pliyfl.  BeibL  9,  87.  ~  (4)  Ann.  Phys.  [2]  90,  798. 
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Cadmium  verhält.    Der  PotentialunterBchied  ist  mmiittelbar  nadi 
der  Amalgamation  ziemlich  bedeutend. 

C.  Fromme  (1)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über 
das  elektrische  Verhalten  von  Platin,  Palladium^  Oold,  Oaa- 
kohle  und  Aluminüden  in  Bun 8 e naschet  Chramaäurelöaung  und 
in  Sidpetersäure  untersucht  und  Versuche  über  die  Wasserstoff- 
Condensation  und  -Absorption  durch  Platin  und  Palladium  an- 
gestellt. 

Zwischen  M.  Depres  (2)  und  M.  Levj  (3)  fand  eine 
Discussion  statt  über  die  Abhängigkeit  der  elektromotaritchmi 
Kraft  ein&r  dynamoüektriachen  Maschine  von  der  Rotationsge- 
schwindigkeit. 

W.  H.  Preece  (4)  hat  die  Wirkung  der  Temperatur  auf 
die  dektromoioriache  Kraft  und  den  Widerstand  verschiedener 
Batterien  studirt.  Bei  der  D  an  i  eil 'sehen  Kette  vermindert 
sich  die  elektromotorische  Kraft  durch  eine  EIrwärmung  erst 
schnell;  dann  langsamer  und  steigt  darauf  wieder  bis  zu  100®. 
Bei  der  Abkühlung  tritt  keine  Aenderung  der  Kraft  ein.  Die 
Kraft  einar  Dichromatkette  mit  zwei  Flüssigkeiten  sank  bei  der 
Erwärmung  von  19  bis  lOO^  um  etwa  1,6  Proc,  diejenige  eines 
Elements  mit  einer  Flüssigkeit  von  14  bis  100^  um  etwa  6  Proc. 
Die  elektromotorische  Kraft  der  Leclanch^-Zelle  ist  fast  con- 
stant  Der  Widerstand  der  Ketten  nimmt  beim  Erwärmen  ab 
und  wächst  beim  Abkühlen«  Die  Erscheinung,  datb  beim  Daniell- 
sehen  Element  der  Widerstand  durch  Erwärmung  schneller  sinkt^ 
als  er  beim  Abkühlen  zunimmt,  wie  auch  die  Constanz  d^ 
elektromotorischen  Kraft  bei  der  Abkühlung  erklärt  Preece 
durch  eine  Verschiedenheit  in  den  Temperaturen  der  Elektroden, 
welche  beim  Erwärmen  und  Abkühlen  in  entgegengesetztem 
Sinne  ungleich  werden.  —  Die  Untersuchung  einer  secundären 
Kette  (5)  ergab  Constanz  der  eldctromotorischen  Elraft.  Der 
Widerstand  wuchs  mit  der  Abkühlung  und  fiel  bei  der  Erwär- 
mung. 

(1)  Ann-Phys.  [2]  mS,  662;  !•,  86,  800.  —  (2)  Compt  rend.  9B,  192.  — 
j(8)  Compt  rwid.  SB,  829.  -*  (4)  Lond.  R.  8oo.  Proo.  BB^  48.  —  (5)  Lond. 
B.  Soo.  P»>o.  Sft,  260. 
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Eronchkoll  (1)  hat  Untersuchimgen  angeBtellt  über  die 
Ströme,  welche  beim  Einaeiiken  eines  Metalles  in  eine  Flüssig- 
keit (Immersionssirihne) ,  bei  der  Bewegung  darin,  und  beim 
Herausheben  des  Metalles  aus  der  Flüssigkeit  (Emersionsairome) 
entstehen.  Die  Versuche,  welche  mit  Drähten  von  Platin  und 
frisch  amalgamirtem  Silber  in  angesäuertem  Wasser  angestellt 
wurden,  ergaben,  daTs  der  Immersionsstrom  dem  Strom  bei  der 
Bewegung  des  Metalles  entgegengesetzt,  der  Emersionsstrom 
ihm  gleich  gerichtet  ist 

E.  Beoquerel  (2)  erinnert  in  einer  Bemerkung  zu  der 
vorhin  besprochenen  Abhandlung  an  Seine  früheren  Untersuch- 
imgen über  die  SirömSy  welche  durch  Bewegung  von  GK>ld,  Platin 
oder  Kohle  in  Flüssigkeiten  entstehen  (3). 

Th.  du  Moncel  (4)  untersuchte  den  Verlauf  und  Cha- 
rakter der  Inductioneströme^  welche  in  der  Spirale  eines  gerad- 
linigen Elektromagneten  entstehen,  wenn  man  parallel  der  Axe 
desselben  den  Pol  eines  permanenten  Magnets  entlang  führt. 
Er  gelangt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  diese  Inductionsströme  nur 
▼on  der  Polarität  des  inducirenden  Magnets  abhängen,  aber 
von  dem  vorherigen  magnetischen  Zustand  des  Kerns  des  Elek* 
tromagneten  unabhängig  sind. 

A.  von  Waltenhofen  (6)  giebt  Beiträge  zur  Geschichte 
der  neueren  dynamoSl^kirüehen  Maschinen  mit  einigen  Bemer- 
kungen über  die  Ermittelung  des  Wirkungsgrades  elektromag- 
netischer Motoren. 

Sh.  Bidwell  (6)  beschreibt  eine  neue  Methode  zur  Wider" 
ikmdsmeaeung  mit  constantem  Strom. 

W.  E.  Ayrton  und  J.  Perrj  (7)  haben  die  Methoden 
zur  Messung  des  Leitungewideretandee  von  Flüssigkeiten  bei 
Anwendung  einer  constanten  elektromotorischen  Kraft  unter 
einander  verglichen,  indem  Sie  die  Intensität  des  zersetzenden 
Stromefi  mit  einem  Galvanometer  bestimmten  und  gleichzeitig 


(1)  Gompt.  t^uä.  Bf,  161.  —  (S)  Ck>mpt  rand.  99,  164  —  (B)  JB.  £. 
1656,  322.  —  (4)  Compt  rend.  •«,  214.  —  (5)  Ann.  Phys.  [i]  19,  253.  — 
(6)  PUL  Mag.  [5]  Ift,  816.  —  (7)  Phü.  Mag.  [5}  1«,  182. 

JahrMb«r.  f.  Ohmn*  a.  ■•  w.  für  1888.  14 


210  WidentandBmeiisung.  -—  Bestimninng  dM  Obm* 

die  PotentiAldifferenz  zwischen  zwei  in  die  Zersetaangszelle 
eingetauchten  Platindrfthten  an  einem  Qoadrantelektrometor 
mafsen.  Fenier  wnrden  eine  Reihe  von  Experimenten  über  die 
Abhängigkeit  des  Widerstandes  des  Wassers  von  der  elektro- 
motorischen Kraft,  der  Temperatur  u.  s.  w.  ausgeführt  Auch 
geben  Ayrton  und  Perrj  eine  Methode  an^  mittelst  des 
Galvanometers  den  Widerstand  von  Flüssigkeiten  unabhängig 
Ton  der  Polarisation  der  Elektroden  zu  finden  :  Als  Zersetzungs- 
zelle dient  eine  lange  verticale  Glasröhre,  als  Elektroden  Metall- 
platten  von  nahezu  dem  gleichen  Durchmesser,  wie  die  Röhre. 
Die  eine  derselben  ist  verschiebbar.  Mifst  man  zuerst  die  In- 
tensität des  Stromes  bei  einer  ersten  Stellung  der  Elektroden, 
nähert  dann  dieselben  einander  und  bringt  durch  Einschaltung 
von  Rheostatenwiderständen  denselben  Galvanometerausschlag 
hervor,  so  ist  dieser  Widerstand  gleich  demjenigen  der  ausge- 
schalteten Flüssigkeitssäule. 

G.  Wiedemann  (1)  hat  die  Literatur  zur  Bestimmung 
des  Ohm  zusammengestellt. 

G.  C.  Fest  er 's  (2)  Methode  zur  Bestimmung  des  Ohm 
besteht  in  der  Compensation  des  elektrischen  Stromes  einer 
Batterie,  welcher  die  zu  bestimmenden  WiderstandroUe  durch- 
fliefst,  durch  den  Inductionsstrom ,  der  in  einem  rotirenden 
Drahtkreise  von  bekanntem  Widerstand  durch  den  Erdmagne- 
tismus erzeugt  wird. 

L.  Lorenz  (3)  empfiehlt  gegenüber  Fester  und  Lipp- 
mann (4)  Seine  bereits  im  Jahre  1873  angegebene  Methode 
zur  Bestimmung  des  Ohm,  bei  welcher  eine  Kupferscheibe  unter 
dem  Einfluis  einer  sie  umgebenden^  vom  Strome  durchfloesenen 
Drahtrolle  rotirt,  oder  eine  andere  von  Lippmann  vorge- 
schlagene Methode,  bei  welcher  die  Kupferscbeibe  um  ihre  der 
Declinationsnadel  parallele  Axe  rotirt.  Lorenz  ändert  diese 
Methode  dahin  ab,  dafs  er  zwei  grofte  Räder  um  parallelei  in 


(1)  Conf^rsiioe  intenMl.  ponr  la  d^termiaatioa  des  Unit^  dketriqne« 
1882,  76.  —  (8)  Cham.  News  4«,  M  (AvM.).  -  (S)  Ann,  Phys.  B«iU.  t, 
48.  —  (4)  JB.  f.  1882,  149. 
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der  Bichtang  der  Declinationsnadel  liegende  Axen  in  entgegen- 
gesetztem Sinne  gleich  schnell  rotiren  läfst;  so  dafs  ihre  Bänder 
sich  berühren;  die  inducirten  Ströme  werden  mittelst  zweier 
Spitzen  in  den  beiden  Mittelpunkten  abgeleitet.  Auch  Seine 
eigene  ältere  Methode  hat  Lorenz  modificirt. 

J.  Fröhlich  (1)  erörtert  eine  neue  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Ohm  mit  Hülfe  eines  Elektrodjnamometers. 

Brillouin  (2)  giebt  ebenfalls  neue  Methoden  zur  Bestim- 
mung des  Ohm  an.  Eine  derselben^  bei  welcher  die  durch  einen 
rotirenden  Magneten  in  einer  sphärischen  Spirale  erzeugten 
Inductionsströme  durch  ein  Elektrodjnamometer  geleitet  werden^ 
wird  ausführlich  dargelegt. 

A.  Oberbeck  (3)  macht  gegenüber  Brillouin  (oben) 
Prioritätsansprüche  bezüglich  des  Princips  der  Messung  mittelst 
des  Elektrodjnamometers  geltend  und  findet  die  von  Brillouin 
Angegebene  Methode  zur  Bestimmung  des  Ohm  zu  complicirt. 
Ob  erb  eck 's  Mafsmethode  gründet  sich  auf  den  Satz  :  Die 
elektrodynamische  Wechselwirkung  zweier  alternirender  Ströme 
(eUkiriseher  Schwingungen)  hängt  nicht  allein  von  dem  Product 
der  Amplituden ;  sondern  auch  auch  von  der  Phasendifferenz 
der  Schwingungen    ab    und    wird   Null    für    die  Phasendiffe- 

renz  ~  (4). 

Lord  Bajleigh  und  H.  Sidgwick  (5)  veröffentlichen 
weitere  (6)  Untersuchungen  über  den  Werth  der  empirischen 
Widerstandseinheiten  in  absolutem  Mafse.  Drei  Beobachtungsrei- 
hen^  bei  welchen  die  Lorentz'sche  Methode  angewandt  wurde, 
ergaben  respective  : 

1  B.  A.  Eiiiheit  =  98669,  98683,  98674  X  10*  G.  Q.  8. 

Als  Mittelwerth  berechnet  sich  hieraus  : 

1  a  ▲.  Biiih«it  »  98676  X  10^  C.  G.  S. 


(1)  Ann.PhyB.  (i\  !•,  106.—  («)  Compt.  rend.  »S,  190.—  (8)  Compt. 
rand.  O«,  1498.  —  (4)  Ann.  Pbys.  [2]  19,  318,  625.  —  (6)  Lond.  R.  Soe. 
Proc.  S4,  438;    Chem.  News  «9,  27.  —  (6)  JB.  f.  1888,  149. 
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und  für  die  QtteckBilbereiiiheit  folgt  auB  fiiiheren  Bestiminiin- 
gen  (1)  : 

1  Qaeokflflbereinlieit  «s  94150  X  10*  C  G.  8. 

oder;  was  dasselbe  ist,  ein  Ohm  ist  gleich  dem  Widerstände 
einer  Quecksilbersäule  von  der  Temperatur  (fi,  dem  Querschnitt 
1  qmm  und  der  Länge  1062^14  mm. 

Siemens  und  Halske  (2)  beschreiben  das  Verfahren  und 
die  Messungen  bei  der  Reproduction  der  Quecksilber^  Wider- 
standaeinheü  in  Ihrem  Atelier. 

I.  Paktowsky  (3)  theilt  mit,  dafs  in  einer  langen  mit 
Eisenchlorid  gefüllten  und  mit  starken  Magnetisirungsspiralen 
umgebenen  Bohre  eine  Aenderung  des  Leitungsvermögens  der 
Flüssigkeii  unter  der  Eintoirkung  der  Magnetisirung  nicht  nach* 
zuweisen  war. 

L.  Grofsmann  (4)  glaubte  gefunden  zu  haben,  dafs  das 
Product  aus  der  inneren  Reibung  und  der  galvanischen  Leiiung 
der  Flüssigkeiten  eine  constante  Gröfse  sei,  fand' aber  später, 
dafs  dieser  Schlufs  irrig  ist  (5). 

E.  Edlund  (6)  bespricht  den  Unterschied  zwischen  dem 
elektrischen  Widerstand  der  Oase  und  dem  der  festen  Körper 
und  Flüssigkeiten  und  erklärt  denselben  aus  der  von  Ihm  ver- 
fochtenen  unitarischen  Elektricitätstheorie,  worauf  wir  hier  nicht 
näher  eingehen  körnten.  Den  Unterschied  selbst  fafst  Er  dahin 
zusammen,  dafs  bei  festen  Körpern  und  Flüssigkeiten  auch  die 
geringste  elektromotorische  Kraft  einen  Strom  erzeugt,  die 
Wärmemenge  dem  Quadrat  der  Stromstärke  direct,  dem  Quer- 
schnitt des  Leiters  umgekehrt,  ebenso  der  Widerstand  dem 
Querschnitt  umgekehrt,  die  Spannungsdifferenz  zweier  Punkte 
dem  Prodüct '  der  Stromstärke  und  des  Widerstands  zwischen 
diesen  Punkten  direct  proportional  ist,  während  dagegen  bei 
den  Gasen  eine  bestimmte  Minimakpannung  auf  den  Elektroden 


(1)  JB.  f.  1882 1  149.  —  (2)  Ann.  Phfa.  BeibL  9,  129,  ~  (8)  Ann. 
Phys.  Beibl.  9,  202.  —  (4)  Ann.  Pbys.  [2]  18,  119.  —  (6)  Ann.  Pbyn.  [2] 
19,  544.  -.  (6)  Ann.  Phys.  [2]  Ift,  166  (1882);  Phü.  Mag.  [5J  IS,  200; 
vgl.  JB.  f.  1882,  154. 
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vorhanden  sein  moTs,  wenn  ein  Strom  entstehen  boU,  die  Wärme* 
menge  der  ersten  Potenz  der  Stromstärke  proportional  imd  von 
dem  Querschnitt  unabhängig,  ebenso  der  Widerstand  vom  Quer- 
aehnitt  und  die  Spannung  von  der  Stromstärke  unabhängig  ist 
Der  Folgerung  Hittorf's  und  BeGquereTs,  dafs  der  Wider- 
stand der  Gase  im  umgekehrten  Verhältnisse  zur  Stromstärke 
stehe,  widerspricht  Edlund  und  erklärt  ihn  als  unabhängig 
▼on  derselben. 

E.  Edlund's  (1)  Abhandlung  über  die  EleJOricitätsleiiung 
durch  verdünnte  Luft  ist  auch  im  Phil.  Mag.  (2)  abgedruckt* 

y.  Strouhal  und  C.  Barus  (3)  stellten  Untersuchungen 
über  den  galvanischen  Temperatfwrcoefficienten  des  Stahles  ^  des 
&ab-  und  Oufseisens  an,  um  die  Abhängigkeit  desselben  von 
der  Beschaffenheit  und  Härte  des  Materials  zu  prüfen.  Sie  ge- 
langten zu  dem  Endergebnifs,  dafs  Stahl,  Stab-  und  Gufseisen 
sich  ähnlich  wie  Legirangen  verhalten,  bei  welchen  eineAende- 
rung  der  Besdüaffenheit  und  des  galvanischen  Leitungswider- 
Standes  gleichzeitig  eine  Aenderung  des  Temperaturco^fficienten 
zur  Folge  hat,  und  zwar  in  der  Weise,  dafs  bei  einer  Zunahme 
des  Widerstandes  der  Temperaturcoefficient  in  einer  gesetzt 
mfifsigen  Weise  abnimmt.  Härtegrad,  specifischer  Leitungs- 
widerstand und  Temperaturcoefficient  des  Stahls  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  zusanmiengestellt  : 


Anlafsfarbe  resp.  Hftrte 


B 


Mikrohm 


a 


GUslutft   .... 
Hellgelb  angelassen 
Gelb                , 
BUu                , 
HeUblaa          » 
Weich 


46,7 
28,9 
26,3 
20,5 
18,4 
15,9 


COOltfl 
244 
280 
880 
360 
428 


G.  de  Lucchi  (4)  bestätigt  eine  ältere  Beobachtung  von 
Beetz,   dais  der  elektrische  Widerstand  des  Eisens  in  axialer 


(1)  JB.  f.*  1882,  154.  —  (2)  Phü.  Mag.  [5]  Ift,  1.  —  <8)  Ann.  Physi  [2] 
),  636.  —  (4)  Ann.  Pbys.  Beibl.  V,  814. 
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Richtung  eich  vermehrt ,  in  äquatorialer  Richtung  sich  ver^ 
mindert,  wenn  das  Eisen  magnetisirt  wird.  Die  Aendenmg 
durch  die  Magnetisirnng  beträgt  etwa  1/2765.  Bezüglich  der 
Versuchsanordnung  verweisen  wir  auf  das  citirte  Referat  von 
G.  Wie  de  mann  in  den  „Beiblättern*^. 

» 

H.  Meyer  (1)  hat  Untersuchungen  über  den  galvanischen 
Widerßiand  des  Psilamelan  angestellt,  welches  Mineral  nach 
F.  Braun  (2)  zu  den  unipolaren  Leitern  gehört  und  dessen 
Leitungswiderstand y  abweichend  vom  Ohm'schen  Gesetz,  von 
der  Richtung,  Dauer  und  Intensität  des  constanten  Stromes  ab- 
hängig ist.  Entgegen  den  Resiütaten  Braun's  konnte  Meyer 
eine  Aenderung  für  den  Widerstand  des  constanten  Stromes  bei 
Psilomelanstücken  verschiedener  Fundorte  niemals  nachweisen; 
für  gewisse  scheinbare  Aenderungen,  die  nur  dann  sich  zeigen, 
wenn  continuirliche  und  altemirende  elektrische  Entladungen  in 
derselben  Richtung  erfolgten,  findet  Er  in  der  unipolaren  Lei* 
tungsf&higkeit  des  Minerals  eine  befriedigende  Erklärung.  Auch 
eine  8(Awefelkie8^lB,tte  und  ein  BleiglanelajBtaSL  zeigten  nor^ 
males  Verhalten  gegen  den  galvanischen  Strom,  entgegen  den 
Beobachtungen  Braun's  (3),  aber  in  Uebereinstimmung  mit 
denen  von  Dufet  (4).  Meyer  glaubt,  dafs  die  Verschiedenheit 
der  Resultate  in  der  Natur  der  Versuchsobjecte  begründet  sei. 

F.  Braun  (5)  hält  eine  ungeeignete  Versuchsanordnung 
f)lr  die  Ursache^  dafs  H.  Meyer  (oben)  seine  Beobachtungen  über 
die  anomale  Leitung  des  Psilomelan  nicht  bestätigt  findet.  Auch 
das  Referat,  welches  in  G.  Wiedemann's  Werke  über 
„Elektrioität'  enthalten  ist,  veranlafst  Braun  zu  einigen  Be- 
merkungen über  die  unipolare  Leitung  fester  Korper. 

Shelford  Bidwell  (6)  untersuchte  den  Einflufs  der  Er- 
wärmung auf  dem  Widerstand  von  Selenzellen  und  fand  eine  An- 
nahme Mos  er 's,  dafs  zwischen  dem  Selen  und  den  mit  ihm 
verbundenen  Elektroden  ein  unvollkonunener  Contact  bestehe^ 


(1)  Ann.  PhyB.  [2]  lO,  70.  —  (2)  JB.  f.  1878,  146.  —  (8)  JB.  f.  1874^ 
1B8.  *-  (4)  JB*  t  1876,  108.  —  (6)  Azm.  Phys.  [2]  19,  840.  —  (6)  Phfl. 
Mag.  [6]  Ift,  81. 
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welcber  beBser  wird^  wenn  das  Selen  durch  Erwännimg  in  Folge 
der  BoBtrahlnng  sich  ausdehnt,  nicht  ganz  bestätigt.  Die  directe 
£rwfinniing  der  Selenzelle  durch  eine  Gasflamme  zeigte,  dafs  bei 
einer  allmählichen  Steigerung  der  Temperatur  über  0^  der  Wider- 
stand zuerst  wuchs  und  erst  späterhin  abnahm.  Femer  ergab 
flieh,  dafs  durch  eine  Alaunlösung  filtrirte  Strahlen  den  Wider- 
stand stärker  veränderten  als  die  Wärmestrahlen. 

J.  Probert  und  A.  W.  Soward  (1)  bemerken  in  einer 
Yorläufigen  Mittheilung,  dafs  das  Leitungsvermögen  der  Kohle 
durch  absorbirte  Gase  beeinflufst  wird  und  sich  mit  der  Natur 
und  Dichte  des  absorbirten  Gases  ändert. 

S.  Bidwell  (2)  untersuchte  die  Aenderung  des  elektrischen 
Wtderstandea  von  Kohlencontacten  mit  dem  Druck,  indem  Er 
gekreuzte  Kohlenstäbe  durch  einen  belasteten  Wagebalken  gegen 
einander  prefste  und  Ströme  verschiedener  Dichtigkeit  den 
Contact  passiren  liels.  Vergleichende  Beobachtungen  mit  Wis- 
mnthstäben  zeigten,  dafs  bei  Metallcontacten  im  Gegensatz  zu 
Kohlencontacten  der  durch  Steigerung  des  Druckes  verringerte 
Widerstand  bei  Verminderung  desselben  seinen  früheren  Werth 
nicht  wieder  annimmt.  Aus  diesem  Gtrunde  sind  Kohlencontacte 
in  Mikrophonen  besser  asu  verwenden  ab  metallische. 

O.  Foussereau  (3)  £and,  da(s  der  elektrische  Leitunga- 
mderatand  des  Olases  durch  Härten  bedeutend  vermindert  wird. 

Derselbe  (4)  mafs  ebenfalls  den  Lwhmgsmderstand 
verschiedener  isoUrender  Bubstaneenf  nämlich  des  PorzellanSj  des 
Se/iwefels  in  verschiedenen  Modificationen  und  des  festen  und 
flüssigen  Phosphors. 

O.  Grotrian  (5)  hat  ausführliche  Messungen  über  das 
eUHUrische  Leüungsvermögen  einiger  Cadmium-  und  Quecksilber' 
salze  in  wässerigen  Lösungen  ausgeführt.  In  der  folgenden 
Tabdle  sind  für  abgerundete  Zahlen  des  Procentgehaltes  der 
Lösung  die  Werthe  des  Leitungsvermögens  bei  18^,  die  zuge- 


(1)  Chem.  News  #9,  167.  —  (2)  Lond.  B.  0oc.  Flroo.  Si(,  1.  — 
(8)  Gompt  rend.  ••,  7S6.  —  (6)  Compt  rend.  ee,  996.  -^  (6)  Au.  Phys. 
[Sj  10,  177. 
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hörigen  Tetnperaturco^cienteii  nnd  die  specifischen  Gewidite 
bei  18^  für  die  Cadmivmaahe  zugammengestellt  Anfserdem 
theilen  wir  die  beobachteten  Werthe  des  LeitungsvennGgens  f&r 
Jodhaliumy  Quecksilberchlorid  nnd  -bromid  mit  : 


P 

Sl8 

Ka .  10« 

Jk 

P 

Bis 

kiB.tO* 

Jk 
kts 

Cddt 

1 

1,0068 

61,1 

0,0222 

K,0dJ4 

1 

1,0066 

88,1 

0,0286 

5 

1,0436 

156 

0,0218 

6 

1,0884 

146 

0,0227 

10 

1,0919 

224 

0,0217 

10 

1,0808 

275 

0,0224 

15 

1,1448 

262 

0,0218 

15 

1,1269 

406 

0,0218 

20 

1,2007 

277 

0,0228 

(20) 

1,1770 

537 

0,0215 

(25) 

1,2620 

276 

0,0289 

26 

1,2818 

682 

0,0214 

80 

1,8805 

262 

0,0252 

(80) 

1,2890 

838 

0,0211 

(85) 

1,4076 

287 

0,0269 

86 

1,3567 

987 

0,0207 

40 

1,4878 

206 

0,0290 

(40) 

1,4282 

1149 

0,0208 

(46) 

1,5776 

168 

0,0819 

46 

1,6066 

1816 

0,0198 

50 

1,6799 

127 

0,0863 

OdBr, 

1 

1,0072 

88,1 

0,0232 

Cd(NO,), 

1 

1,0069 

'64,4 

0,0226 

5 

1,0481 

101 

0,0226 

6 

1,0416 

269 

0,0221 

10 

1,0907 

162 

0,0232 

10 

1,0869 

477 

0,0216 

(15) 

1,1482 

190 

0,0286 

(16) 

1,1860 

689 

0,0218 

20 

1,1991 

219 

0,0289 

20 

1,1903 

769 

0,0212 

(25) 

1,2606 

289 

0,0247 

(26) 

1,2600 

865 

0,0218 

80 

1,8296 

268 

0,0258 

80 

1,8126 

891 

0,0214 

(85) 

1,4062 

267 

0,0270 

(86) 

1,8802 

888 

0,0220 

40 

1,4916 

251 

0,0281 

40 

1,4590 

841 

0,0228 

45 

1,6467 

242 

0,0288 

(46) 
48 

1,5430 
1,5978 

766 
708 

0,0242 
0,0252 

CdJ« 

1 

1,0071 

19,7 

0,0286 

OdfiO« 

1 

1,0084 

88»6 

0,0210 

5 

1,0425 

66,5 

0,0260 

6 

1,0486 

186 

0,0206 

10 

1,0883 

96,4 

0,0248 

10 

1,1026 

280 

0,0206 

15 

1,1892 

185 

0,0241 

(15) 
(20) 

1,1607 

802 

0,0208 

20 

1,1948 

172 

0,0240 

1,2245 

861 

0,0214 

(26) 

1,2560 

206 

0,0241 

25 

1,2950 

400 

0,0223 

30 

1,8228 

286 

0,0244 

8?! 

1,8726 

406 

0,0286 

(85) 

1,4000 

262 

0,0248 

1,4575 

896 

0,0251 

40 

1,4816 

281 

0,0263 

86 

1,4748 

892 

0,0256 

45 

1,6741 

291 

0,0259 

HgCl« 

0,229 

1,0008 

0,41 

0,044 

HgBrt 

0,228 

1,0007 

0,16 

0,088 

1,018 

1,0078 

1,06 

0,0372 

0,422 

1,0025 

0,24 

0,082 

5,08 

1,0456 

8,91 

0,0249 

KJ 

1,044 

1,0062 

68,2 

0,0216 

6,00 

1,0868 . 

816 

0,0207 

Zur  Messung  der  Widerstände  wurde  die  Versuchsanordnung 
Yon  F.  Kohlrausch  (1)  (Wheastone'sobe  Combination  mit 
Telephon  tu  der  Brücke)  benatzt 

(1)  JB.  f.  1880^  154. 


Widefstend  «Ikoholisoher  Vinu^m  gl? 

R.  Lenz  (1)  hat  ausgedehnte  Unterauchungeii   ttber  das 
gahmnüche  Lekunffsvermögen  alkohoUscher  Lösungen   von  Jod' 
haimnf  Jodnatrium,   Jodcadmium,    kohlens.   Kalium,    ohroms, 
KaUum  und  Pihnnsäure  angestellt.    Wird  durch  R  der  Wider^ 
stand;  bezogen  auf  den  der  wässerigen  Lösung  gleich  100;  be- 
zeichnet^ und  ist  T  der  Volumprocentgehalt  der  Lösung  an  Alkohol^ 
b  eine  Constante^  so  ergiebt  sich  für  Jodkalium*  und  Jodnatrium- 
Ktenng  bis  zu  70  Proc.  Alkohol  :  R  =:^  100  (1+bv)  wo  b  für 
EJ  gleidi  0^03663,  für  NaJ  gleich  0^03434  ist.    Ueber  70  Proc. 
steigt  die  Curve  für  EJ  schneller.    Auch  für  Pikrinsäure,  chrom- 
saarw  und  kohlensaures  Kalium  ist  der  Verlauf  derWid^stands- 
cnnre  bis  35  Proc.  Alkoholgehalt  der  gleiche,  wie  bei  KJ  tmd 
KaJ;  tlber  36  Proc.  steigen  »diese  Curven  aber  schneller.    Die 
Cnrye  für  Jodcadmium  steigt  bis  etwa  40  Proc.  ebenfalls  sanft 
an,  biegt  sich  dann  etwas  der  Abscissenaxe  zu  bis  etwa  65  Proc. 
und  steigt  darauf  wiederum  stark  an.    Femer  ergiebt  sich,  da(is 
der  Enfluf«  des  Alkoholgehaltes  auf  den  Widerstand  von  Jod- 
kaliumlösung  von  dem  Salzgehalte  derselben  fast  unabhängig 
ist  —  In    einem  besonders   construirten   Apparate   bestimmte 
Lenz  weiter  die  Ueberführungazahlen  der  Jonen  einiger  Lösungen 
bei  der  Elektrolyse.    Die  Tabelle  für  die  alkoholischen  Lösungen 
Yen  Jodcadmium  eeügexi ,  dafs  die  üeberfUhrungszahl  des  Jods 
bei  wachsendem  Alkeho]gehalt  anfangs  abnimmt,  später  wieder 
wächst.    Diefs  tritt' um  so  stärker  hervor,  je  salzhaltiger  die 
Lösung   ist.     Die  ÜeberfUhrungszahl   des  Jods   in  Jodkaüum- 
lOsungen  ist  dagegen  von  der  Stärke  und  dem  Alkoholgehalt 
der  Lösung  unabhängig  (0,511  bis  0,520).    Dasselbe  gilt  für 
EaUchromat,  dessen  ÜeberfUhrungszahl  im  Mittel  zu  0,48  be- 
stimmt wurde.  —  Endlich  wurden  nach  der  Methode  von  Lothar 
Hey  er  und  Long  (2)  Di£fusions  versuche  angestellt,  um  even- 
tuelle Beziehungen  zwischen  Diffusum  und  Leitungewiderstand 
zu  finden.     Für   die  verschieden   concentrirten  Lösungen   des 
Jodkaliums,  Jodnatriums  undf  Kaliumchroinats  ergab  sich' Pro- 
portionalität zwischen  den  Leitungsfahigkeiten  und  den  Diffiisions- 

(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  399.  —  (2)  JB.  f.  1880,  69. 
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geschwindigkaiteiL  Bei  JodeadniHiin  zeigte  sich  eine  solche 
Proportionalität  nicht.  Mit  wachsendem  Alkoholgehalt  nahm 
die  Difinsionsgeschwindigkeit  langsam  ab  and  die  Abweidiung 
von  der  Plroportionalität  wuchs  mit  aanehmender  Concentration. 
Lens  giebt  an,  daCai  dies  vielleicht  auf  Bildung  von  oomplexen 
Moiekttlen  des  Jodcadmioms  surttekgeführt  werden  könne. 

W.  £«  Ajrton  und  J.  Perry  (1)  untersuchten  den 
Wider^and  des  elektrischen  Liehtbagene,  indem  Sie  die  Poten* 
tialdifferens  zwischen  den  Elektroden  bei  verschiedenen  elditro- 
motorischen  Kräften  und  verschiedenen  Abständen  bestimmten. 
Die  Veroucbe  lassen  es  unentschieden,  ob  die  Aenderung  der 
Potentialdifferenz  von  einer  blofiien  Widerstandsänderung  oder 
von  dem  Auftreten  einer  elektromotorischen  G^enkmft  be- 
dingt wird  (2). 

O.  Fröhlich  (3)  stellte  Beobachtungen  über  den  Widm^ 
stand  des  elektrüehen  Lickibogens  an. 

W.  Webb  (4)  gab  eine  Zusammenstellung  der  Literaitar 
zur  EMetrolyse. 

A.  Bartoli  (5)  legt  die  Resultate  Seiner  früheren  ^cperi- 
menteUen  Untersuchungen  (6)  einer  theoretischen  Betimchtong 
über  die  Canstitutiim  der  Elektrolyten  zu  Grunde. 

H.  Jahn  (7)  folgerte  aus  dem  elektroljrtischen  Gesetz 
Faraday'Sy  dais  die  Summe  aus  der  zur  Zersetzung  eines 
Elektrolyten  nöthigen  Wärmemenge  und  der  in  Calorien  aus- 
gedrückten Erwärmung  der  Zersetzungszelle  filr  alle  Elektrolytea 
eine  constante  Gröfse  ist,  wenn  die  gleiche  Intensität  des  oer- 
setzenden  Stromes  vorausgesetzt  wird.  Einige  Vorversache  mit 
Enpfer-  und  2iink0ulfat  gaben  ziemlich  übereinatimmende  Zahlen. 
Jahn  beansprucht  das  ^Recht  zur  ungestörten  Fortführung  d«r 
Versuche  in  der  angedeuteten  Richtung*,  ohne  zu  zeigen,  dafii 
auf  neuen  Princq>ien  basirt  sind. 


(1)  Fhfl.  Hftg.  [5]  Ift,  846.  -  (S)  VgL  JB.  f.  1883,  164  (Edlund).  - 
(3)  Ann.  Phys.  Beibl.  V,  650.  —  (4)  N.  Y.  Aoad.  Ann.  S,  818.  —  (6)  Gan. 
chim.  ital.  It,  27.  —  (6)  JB.  f.  1878,  164.  —  (7)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abtlu) 
•0,  886;  Ber.  1888,  2449;  Monatsh.  Chem.  41 ,  679;  Chem.  Gentr.  1888, 
0So|  o04. 


Elektroljree.  gl9 

£.  8enimola(i)  theilte  Gin^Versttch  über  Aie  Elektrolyse 
mit  In  einem  Voltameter  werden  drei  gleiche  Plfttinbleche,  die 
sich  in  den  Ecken  eines  Dreiecks  befinden  ^  als  Elektroden  be- 
nutzt, das  eine  als  positive,  das  eine  oder  die  beiden  anderen 
als  negative  Elektrode ;  dabei  scheidet  sich  in  beiden  Fällen  die 
gleiche  Quantität  Wasserstoff  an  der  letzteren  ab,  wenn  der 
Qesammtwiderstand  gleich  ist. 

Ch.  Trnchot  (2)  bestimmte  im  AnschlniB  an  eine  Unteiv 
suchung  Berthelot's  (3)  über  die  Grenzen  der  Elektrolyse  die 
zur  wahrnehmbaren  Elektrolyse  verschiedener  Substanzen  nöthigen 
elektromotorischen  Kräfte,  indem  Er  den  regulirbaren  Strom 
einer  Gramme'schen  Maschine  zur  Zersetzung  b^utzte,  während. 
Berthelot  galvanische  Elemente  anwandte.  Die  elektromo^ 
torische  Kraft,  welche  zur  Elektrolyse  des  angesäuerten  Waasers 
gerade  ausreicht,  entspricht  nach  Truchot  34,6  Wänneeinheiten; 
Kaliumsulfat  erfordert  Ö6,l,  Kupfersulfat  28  Wärmeeinheiten. 
Kalütm-,  Natrium-  und  Magnesiumsulfat  sollen  sich  bei  16  cal.  ohne 
Qase&twickelung  zersetzen.  Die  Färbung  mit  Phenolphtalein  diente 
als  Erkennungsmittel  fllr  die  Abscheidung  von  Säure  und  Alkall 

A.  Bartoli  (4)  macht  gegen  Berthelot's  Abbandkmg  (5) 
über  die  Grenzen  der  Elektrolyse  geltend,  dafs  schon  die 
schwächsten  Elektromotoren  Lösungen  zersetzen,  daCs  ferner  die 
Gase  bei  der  Wasserzersetzung  nicht  im  gewöhnlichen  Zustande 
sich  direct  an  den  Elektroden  abscheiden  u.  s.  f. 

A«  Tribe  (6)  hat  Sein^  früheren  elektrolytisehen  Versuche (1) 
fortgesetzt  Er  bringt  Silberplatten  u.  s.  w.,  die  zu  den  Elek^ 
troden  senkrecht  stehen,  zwischen  diese  und  bestimmt  die  Aus- 
breitung des  chemischen  Vorgangs  an  den  Enden  derselben. 
Die  neueren  Untersuchungen  betreffen  1)  die  Unsymmetrie  der 
elektriscben  Entladung,  2)  den  Einfluls  der  Stromstärke,  Tem- 
peratur und  der  Concentration   der  Flüssigkeit  auf  die  Aus- 


(1)  Compt  rend.  9B,  886.  —  (2)  Compt.  rend.  09,  92.  — •  (8)  JB. 
t  1889»  167.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  9 ,  121.  --  (5)  JB.  f.  1882, 
167,  —  (6)  Pbü.  Mag.  [6]  11^»  891;  1«,  90,  269,  884.  —  (7)  JB.  t 
1881,  98. 
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dehnnng  der  Elektrificatibii;  3)  die  Vertheilung  der  Elektricität 
auf  hohle  Conductoren,  Platten  yerschiedener  Metalle  u.  b.  w. 

N.  Slonguinoff  (1)  beschreibt  die  Licht-  und  Sphäroidal- 
erscheinungen,  welche  die  Elektrolyse  der  Flüesigheiten  begleiten. 

Gouy  (2)  beobachtete^  dajfs  bei  dünnen  Elektroden  zufolge 
der  Polarisation  Bewegungen  und  Deformationen  eintreten, 
welche  besonders  stark  sind,  wenn  GK>ld  in  salpetersaurem 
Mangan  als  negative  Elektrode  dient. 

Die  Abhandlung  von  Berthelot  über  die  Elektrolyse  von 
Wasserstoffsuperoxyd  (S)  ist  auch  in  einem  anderen  Journal  er- 
schienen (4). 

W.  Tichomirow  und  A.  Lidow  (5)  theilten  elektro- 
lyHsche  Studien  mit.  Läfst  man  unter  Anwendung  von  2jink- 
elektroden  den  Volta'schen  Bogen  durch  Wasser,  neutrale  oder 
alkalische  Lösungen  von  Salzen  schlagen,  so  verwandelt  sich 
das  Zivüc  in  Dampf,  der  in  Folge  der  Abkühlung  durch  das 
Wasser  als  ein  höchst  feiner  Staub  niedergeschlagen  wird. 
Dieser  Staub  kann  den  bei  der  Elektrolyse  auftretenden  Sauer- 
stoff vollkommen  zurückhalten  und  sogar  so  viel  Wasserstoff 
frei  machen,  dafs  derselbe  zu  Rednctionen  benutzt  werden  kann« 
—  Beim  Schmelzen  von  borsaurem  Eisen  durch  denVolta'schen 
Bogen  in  einem  Graphittiegd  ib  Gegenwart  von  Zucker  oder 
Paraffin  entsteht  Boreisen  als  ein  silberShnliches  Metall,  dessen 
Härte  gröfser  ist  als  die  des  Stahles,  und  mit  einem  Gehalt  von 
2,66  bis  3,29  pC.  Bor.  Diese  Menge  des  Bor  entspricht  dem 
Gehalte  an  Kohlenstoff  im  Gufseisen,  so  dafs  man  es  wohl  mit 
einer  isomorphen  Ersetzung  des  Kohlenstoffs  durch  Bor  zu 
ihun  hat. 

L.  Naudin  und  A.  Bidet  (6)  studirten  die  Elektrolyse 
des  OhlomcUriums  mit  besonderer  Kücksicht  auf  technische 
Zwecke.  Die  Elektroden  befanden  sich  in  entweder  in  dem 
gleichen,  zur  Aufnahme' der  Kochsalzlösung  bestimmten  Ge&fs 
oder  in  verschiedenen  communicirenden  Gefafsen;  im  ersteren 

(1)  Ann.  PhjB.  BeibL  V,  52.  —  (2)  Oompt  rend.  IM,  1495.  —  (8)  JB. 
t  1S82,  159.  —  (4)  Bull.  soc.  chim.  [2]  ••,  146.  -^  (5)  Ber.  1888,  2276 
(AoBs.)-  —  (6)  BoU.  800.  ohlm.  [2]  4Q,  2. 
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Falle  wurde  bei  einer  Versueliareihe  eine  porOse  Scheidewand 
Bwischen  dieselben  gebracht,  bei  einer  anderen  nicht  Die 
Mesanngen  erstreckten  sich  anf  die  in  bestimmten  Zeiten  ab- 
geachiedene  nnterchlorige  Säure,  das  gelöste  Chlorgas,  das  ent- 
wickelte Chlorgas  und  das  im  zerlegten  Chlorid  enthaltene  Chlor. 
Die  Endergebnisse  werden  in  den  folgenden  Sätzen  zusanunen- 
gefalst  :  1)  Die  Wiedergewinnung  (Rotation)  des  Chlors  ist  bei 
Anwendung  zweckmäfsiger  Apparate  und  schwacher  elektro- 
motorischer Kräfte  möglich;  2}  die  Gesammtmenge  des  ent- 
wickelten activen  Chlors  wird  durch  die  Art  der  Stromwirkung 
beeinfluist.  In  gewissen  Fällen  ist  dieselbe  bei  Anwendung 
dersdben  elektromotorischen  Kraft  sechsmal  so  grols  als  in 
anderen.  —  Auch 

E.  Rotondi  (1)  untersuchte  die  eleJarolytCsehe  Zersetzung 
von  GhlorwUrium  mit  Rücksicht  auf  ihre  Verwendung  in  der 
&M2atechnik  unter  verschiedenen  Versuchsbedingungen. 

A.  Lidoff  und  W.  Tichomiroff  (2)  untersuchten  die 
JEinwirkung  des  Stromes  auf  Chlor ate,  welche  sich  unter  dem 
"plinflnfR  der  Temperatur  bilden,  wenn  Chlormetalle  der  ersten 
Gruppe  (KCl,  NaCl)  elektrolysirt  werden.  Das  erste  Product 
der  Elektrolyse  sind  bekanntlich  chlorigsaure  Salze.  Sie  fanden, 
dals  sich  im  Maximum  bei  Anwendung  von  Kohlenelektroden  nur 
90  Proc.  Chlorkalttun  in  Chlorat  umwandebi,  aus  Chlomairium  nur 
25  Proc.  Chlorat ;  wurde  die  Einwirkung  des  Stroms  je  nach 
6  Stunden  unterbrochen,  so  daTsKaJiumchlorat  aus  der  Flüssig- 
keit auskrystaUisiren  konnte,  so  bildete  sich  bis  37  Proc.  des  Salzes. 
Dabei  wurden  die  Kohlenelektroden  stark  durch  Oxydation  [es 
bildet  sich  wahrscheinlich  MeUogen  (3)]  yerbraucht  Wenn  Metfdle 
als  Elektroden  benutzt  wurden  (Pb,  Zn,  Ag  u.  a.),  so  traten  die- 
selben meistens  mit  in  die  Reaction  und  bildeten  unlösliche  unter- 
ehlorigs.  Bake  0|der  Chloride.  Auch  Platin  wird  anfangs  durch  freies 
Chlor  angegriffen.  —  Bei  der  Einwirkung  des  Stromes  auf  KaUum- 
dilorat  bildet  sich  in  der  Liösung  iiiercklors.  Kalium  und  Chlor- 

(1)  GuB.  chim.  ital.  IS,  379  (Anas.).—  (2)  Ann.  Phys.  BeibL  t,  618 
(AiMB.) ;  BoU.  100.  chiBL  [%\  S9,  508  (Oomiip.) ;  Cbem.  C«nfert  1888,  Sl  (Aufs.). 
~  (3)  filehe  Bftrtoli  and  PApAsogli.,  JB.  f.  1882,  168. 
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kalium,  tttid  es  entsteht  reichlich  Ozon;  wenn  eine  pontire  Plalin- 
elektrode  benatzt  wird.  Die  Reaction  der  Elektrolyse  ist  also  analog 
der  einfachen  Wirkung  der  Temperatur;  nur  bildet  sidi  bei  der 
Elektrolyse  mehr  Überchlors,  und  weniger  Ohlorkalium.  Bei  An- 
-^endüng  von  Kohlenelektroden  tritt  in  der  Lösung  von  Chlorat 
kein  Perchlorat  auf  und  es  bfldet  sich  kein  Ozon  ^  da  dieses  im 
istatu  nascendi  auf  die  Kohle  wirkt  und  deren  grofsen  Verbrauoh 
Verursacht. 

N.  W.  Thomas  und  E.  F;  Smith  (1)  haben  Elektrolysen 
der  Lösungen  van  WismtUhsulfat  und  -curat  angestellt  und  ge- 
fimden^  dafs  das  Wismuth  vollständig^  ohne  Bildung  von  Oxyd, 
abgeschieden  wird.  ' 

L.  Sohucht  (2)  gab  Notizen  über  das  el-eJOrolgtisehe  Ver- 
kalten von  ThalKum,  Indiuni,  Vanadium^  Palladium,  Molybdän^ 
Selen  und  Tellur.  Thallium  wird  nföfat  aus  Saueren  Iiösungen 
des  Sulfats  und  des  Nitrats  abgeschieden.  Die  Abscheidung 
aus  neutralen  Lösungen  ist  unvollständige  aus  ammoniakalischen 
und  alkalischen  Lösungen  vollständig.  Indium  scheidet  sich  aus 
den  Lösungen  des  Nitrats  und  aus  solchen  mit  organischen 
Säuren  ab.  Ghlorvanadium  wird  nicht  zersetzt  in  sabsaurer 
Lösung,  es  bildet  sich  aber  Vanadinoxyd.  Palladiunmitirat 
liefert  sofort  PaUadium;  am  positiven  Pole  tritt  in  geringem 
Mafse  Oxyd  mit  rother  Farbe  auf.  Aus  der  ammoniakiJisehen 
Lösung  von  Molybdänsäure  wird  Mölybdänoxyd  ausgeschieden. 
Selen  wird  sowohl  aus  sauren  als  alkalischen  Lösungen  erhalten, 
ebenso  Tellur. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (3)  theilten  bezüglich 
der  Elektrolyse  von  Schwef^äure  mit,  dafs  sieh  aus  demselben 
während  mehrerer  Tage  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes 
'Sauerstoff  entwickelt,  wenn  man  Platinblech  oder 'Platinschwamm 
hineintaucht.  Diese  Sauerstoffentwickelung  wird  zweifellos  von 
gebildeter  üeberschwefelsäure  verursacht 

A.  Bartoli  und  G*.  Papasogli  (4)  haben  gefanden,  daft 
eine  wässerige  Lösung  von  Borsäure  durch  den  Strom  von  6  bis  8 

*      (1)  Chem.  NdW0  #•,    10;    Am.  Cflieiii.  J.  ft,   114.  -^  (2)  CSiem.  News 
4V,  209.  —  (8)  Chem.  Soo.- J.  4S,  845.  —  (4)  Gau.  ohim.  itsl.  IS,  86. 
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BonBen'sdien  Elementen  merklich  zersetzt  wird^  während  nach 
BoQrgoin  (1)  dieselbe  nichtleitend  sein  soll.  ßdiwefeOcohUn- 
$Ufff  xxsA  Beneol  liefsen  hingegen  selbst  bei  Anwendung  einer 
adir  starken  Batterie  und  eines  Galvanometers  von  gröfster 
Empfindlichkeit  keinen  Durchgang  des  Stromes  bemerken. 

K  Rotondi  (2)  erhielt  bei  der  Elektrolyse  van  Pyrogallu»- 
säitre  in  mit  Schwefelsäure  yersetzter  Lösung  unter  den  am 
positiTen  Pole  ausgeschiedenen  Producten  eine  krjstaOinische 
Substanz^  welche  nach  der  Sublimation  ganz  den  Charakter  von 
PmrpurgalKn  zeigte  und  welche  jedenfalls  nicht  durch  direete 
Qrjdation  des  Pyrogallols,  sondern  aus  ^em  Zwischenproduet 
entstanden  war. 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli  (3)  haben  Ihre  Unter- 
suchungen tlber  die  Elektrolyse  mü  KohUndektroden  fortge- 
setzt (4).  Bei  der  J^ektrolyse  von  Flufesäure  in  concentrirter 
Losung  wird  eine  positive  Elektrode  von  Retortenkohle  brüchig 
ohne  viel  an  zer&llen ;  an  der  negativen  Elektrode  entwickelt 
sieh  wenig  Wasserstoffl  Bei  längerem  Durchleiten  des  Stromes 
zeigt  die  positive  Elektrode  selbst  nach  langem  Auswaschen 
noch  Wasserstoff^  Sauerstoff  und  Fluor.  Eine  positive  Graphit- 
dektrode  disaggr^irt  sich  in  kurzer  Zeit  und  zerfällt  zu  Pulver^ 
in  wdchem  ebenfalls  nach  dem  Auswaschen  Fluor  gefunden 
wird.  —  Bei  Losungen  von  KaUumanHmonat  zerfallen  positive 
Elektroden  von  Retortenkohle  und  Holzkohle  sehr  bald  und 
bilden  einen  in  Wasser  löslichen  Niederschlag;  filtrirt,  'einge- 
dampft und  mit  HCl  behandelt  giebt  der  Zersetzungsrttckstand 
eine  Substanz,  Air  welche  der  Name  StOnomMogen  eingeführt 
wird  und  welche  C,  H,  O  und  Sb  enthält.  Eine  positive  Gra- 
phitelektrode  zerfUlt  zu  dnem  schwarzen  Pulver,  aus  welchem 
ein  ^Stibiographitoxyd^  erhalten  wird.  —  In  einer  zweiten 
Untersuchung  behandeln  Dieselben  (6)  die  Elektrolyse  von 
AmnowiakwasBer^  Ammoniumsulfat,  AmmonümmireU  u.  s.  w.  Die 


(1)  JB.  f.  1868,  145.  —  (2)  Gau.  ohim.  itol.  IS,  379  (Anss.).  — 
(S)  €huu.  ohim.  ital.  IS,  28.  —  (4)  JB.  f.  1882,  168.  —  (6)  GhuBz.  ehim. 
itoL  IS,  SSI. 
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Lteung  von  Ammoniak  in  deetillirtem  Wasser  leitet  nur  bei 
Zusats  von  Kochsalz  oder  anderer  Salze  den  Strom.  Die  posi- 
tiven Elektroden  von  reiner  Retorten-  oder  Holzkohle  zerfallen; 
der  Niederschlag  liefert  eine  dem  Mellogen  ähnliche  Substanz, 
die  aber  Stickstoff  enthüt.  Ghraphitelektroden  zerfallen  in  Gtnr 
phitpolver;  bei  der  Behandlung  des  Niederschlitges  wird  Kohlen- 
säure^ MeUühaäure^  Benzoiaäure  und  Hjfdrobmzo'iearbonsäure 
erhalten.  —  In  einer  dritten  Abhandlung  behandeki  Bartoli 
und  Papasogli  (1)  die  Elektrolyse  binärer  und  zahlreicher 
anderer  saurer  und  salziger  Verbindungen,  und  zwiar  in  dem 
ersten  Theile  die  Elektrolyse  d^  CUorwitaB&rsioff säure ,  der 
Chlorüre,  der  Bromwaseerstoffeäurej  des  BromkaUumf  der.  Jod- 
wßseerstaffsäute ,  des  JocBsalium,  GyankaUamy  8(Au>ßfelna^hriwn 
und  Schtcefelammanium;  im  zweiten  Theile  die  Elektrolyse  der 
Lösungen  von  Bchwefdeäwre,  Salpetersäure^  Arsensäure^  Chromr 
säure  und  vieler  Salze  dieser  Säuren  und  anderer  Verbindungen. 
Im  dritten  Theile  werden  Analysen  des  MeUogens  und  der  aus 
diesem  erhaltenen  Producte  g^eben«  Bezüglich  der  Resultate 
dieser  Untersuchungen  ist  zu  bemerken,  dafs  in  den  Fällen,  wo 
sich  an  der  positiven  Elektrode  aus  Retortenkohle,  Holzkohle 
oder  Graphit  kein  Sauerstoff  entwickelt,  diesdbe  nicht  zerfiiUt 
und.  nur  wenig  an  Oewicht  verliert.  Entwickelt  sich  aber 
Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode,  so  zarfäUt  Retorten-  oder 
Holzkohle,  die  Lttsung  des  Elektrolyten  ftürbt  sich  intenmv  brann 
und  liefert  MeHogesi'f  eine  AusnlJmie  bildet  nur  sckweßigsaures 
Natrium;  bei  Anwendung  einer  positiven  Graphitelektrode  wird 
die  elektrolytische  Flüssigkeit  nicht  gefärbt  und  es  bildet  aidi 
Cfraphitsäure.  Die  Zersetzung  der  Elektroden  indet  juich  bei 
solehen  Substanzen  statt,  welche  den  Sauerstoff  stark  absorbirea^ 
yw  Salpetersäure  und  PyrogaUuesäure.  Dieselben  (2)  haben 
auch  dasOlyeerin  mit  Kohlen-  und  Platinelektroden  elektr^ysirt. 
Die  hauptfuUMobsten  Producte  der  Elektrolyse  sind  :  AerdeSn^ 
Trioxymethyleny  Ameisensäure^  ein  schwefelhaltiges  Olycerin- 
derivat  und  in   geringer  Menge  eine   glucoseartige  Substanz, 

(1)  GazK.  chlm.  itsl.  IS,  S7.  —  (2)  Gass.  ohim.  itaL  IS,  887. 
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welche  vielleicht  das  MeihyUnüan  von  Butlerow  ist.  Diese 
Producte  bilden  sich  bei  verschiedenen  Elektroden,  nnr  in  ver- 
schiedener Quantität. 

C.  E.  Guillaume  (1)  veröffentlichte  unter  dem  Titel  : 
UAer  die  eldurolytüchen  Oondensatoren  eine  Reihe  von  ausführ- 
lichen Untersuchungen  über  die  Polarisation  der  Elektroden 
in  eld^trolytischen  Flüssigkeiten,  wenn  dieselben  durch  elektro- 
motorische Kräfte  geladen  wurden,  die  zur  Zersetzung  der 
Flüssigkeiten  nicht  ausreichten.  Er  knüpft  an  die  Resultate 
der  Messungen  theoretische  Betrachtungen,  bezüglich  welcher 
das  Referat  von  G.  Wiedemann  zu  vergleichen  ist  (2). 

E.  H.  Hall  (3)  berichtigte  einige  frühere  Angaben  (4)  über 
die  magnetische  Ablenkung  des  Stromes  in  verschiedenen  Metallen 
und  theilte  weitere  Beobachtungen  an  magnetischen  Metallen  mit. 

Ueber  die  theoretische  Bedeutung  der  elektrochemischen 
Figuren  Gu€bhard's  (5)  hat  sich  zwischen  Diesem  (6)  und 
W.  Voigt  (7)  eine  lebhafte  Discussion  entsponnen.  Auf  diese 
Stromfiguren  beziehen  sich  auch  mehrere  Arbeiten  von  C.  De- 
charme(8)  über  eine  Analogie  zwischen  den  elektrochemischen 
und  hydrodynamischen  Ringen  und  die  Polemik  A.  Ledieu's  (9) 
gegen  Diesen. 


XegnetisclL-eliemlBclie  Untersaehimcen. 

E.  Hughes  (10)  machte  vorläufige  Mittheilungen  über  eine 
Theorie  des  Magnetismus  auf  Grundlage  neuer  Experimental- 
nntersuchungen.  Die  gegebenen  Ausführungen  lassen  nicht  er- 
kennen, worin  das  Neue  dieser  Theorie  besteht. 


(1)  Axeh.  ph.  nst  [Z]  •,  131 ;  lO,  496.  —  (2)  Ann.  Phyik  Beibl.  V, 
406.  —  (3)  Bia  Am.  J.  [8]  9ft,  215 ;  Phü.  Mag.  [5]  Ift,  341.  -^  (4)  JB.  f. 
1S81,  104.  —  (6)  JB.  f.  1882,  164,  165.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  lf#,  866; 
j^m^  684.—  (7)  Ann.  Phys.  [2]  19,  188.—  (8)  Compt  rencL  •&,  87,  1278; 
Ann.  chim.  phys.  [6]  99,  198 ;  99,  404.  —  (9)  Compt  rond.  99,  98.  — 
(10)  Chem.  Newa  #9,  68. 
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R  H.  M.  Bo8anqüet(l)  yersüchte  der  Theorü  des  Mag- 
neiümus  neue  Gmndlageti  za  geben ^  ind^m  Er  Faraday's 
Analogie  zwischen  Magnetismus  und  Elektricität  verfolgte.  Nach 
der  neuen  Theorie  ist  dasjenige^  was  bisher  Intensität  des 
magnetischen  Feldes  genannt  wurde,  der  Quotient  aus  einer 
magnetomotorischen  Kraft  und  einem  Widerstände.  Die  Vor- 
stellung einer  magnetisirenden  Kraft  wird  verlassen,  an  ihre 
Stelle  tritt  die  magnetische  Induction  in  Luft  oder,  einem 
anderen  Mediükn,  und  diese  wird  betrachtet  ab  die  Wirkung 
einer  mi^etomotorischen  Kraft  in  einem  Kreise  von  magne- 
tischem Widerstand.  Die  magnetomotorische  E[raft  eines  Mag- 
neten entspricht  der  elektromotorischen  Kn^  eines  galvanischen 
Elementes  und  läfst  sich  wie  diese  durch  eine  Potentialdiffbrens 
darstellen ;  der  magnetisdie  Widerstand  ist  eine  lineare  Grölse. 
—  Wenn  ein  Stahlmagnet  in  eine  Anzahl  (n)  kleinerer  Magnete 
zerschnitten  wird,  so  wird  der  magnetische  Widerstand  geändert^ 
indem  zu  dem  inneren  Widerstände  derjenige  der  Luft  an  den 
2  n  Enden  hinzutritt;  dagegen  bleibt  die  magnetomotorische 
Kraft  dieselbe.  Es  ändert  sidi  also  die  magnetische  Induction, 
so  deSk  eine  Galvanometemadel  durch  die  n  Theilmagnete  weniger 
abgelenkt  wird  als  durch  den  ganzen  Magneten.  Diese  That- 
sache  wird  zur  Stütze  der  neuen  Theorie  experimentell  verfolgt 
(übrigens  l&fst  sie  sich  auch  durch  die  älteren  Anschauungen 
leicht  erklären    Es.). 

Mascart  (2)  beschrieb  eine  neue  Form  des  ErdinductorSf 
welche  eine  einfache  Handhabung  des  Apparates  zur  Messung 
der  IncUnation  der  Magnetnadel  gestattet. 

W.  F.  Barrett  (3)  führte  neue  Zeugnisse  fär  die  viel&ch 
bestrittene  Ltchtenttoickelung  im  magnetischen  Felde  an.  Zwei 
unverdächtige  Personen,  mit  denen  die  Versuche  unter  gehörigen 
Vorsichtsmafsregeln  unternommen  wurden,  sahen  einen  schwachen 
Liditschimmer  awischen  den  Polen  eines  Eiektromagileten  jedes- 
tnal,  wenn  der  Strom  geschlossen  wurde. 


(1)  Phü.  Ukg,  {5]  tB,  206,  26t,  «09.  -  (2)  Codipi  rend.  •!,  1191.  — 
(3)  Phil.  Mag.  [6]  Ift,  270. 
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Ä.  Gray  (1)  beschrieb  Verschiedene  Methoden  zur  Bssütnr 
mvng  der  Inienäüät  eines  kräftigen  magnetischen  Feldes  in  ab- 
aohtan  HaTse;  deren  Details  sich  unserer  Beriohterstattang 
entzi^en. 

J.A.  Ewing  (2)  fügte  früheren  Mittheihingen  (3)  noch 
einige  Bemerkmigen  über  die  G&i^cüivhrafi  und  die  mcynetische 
Empfängliekkeit  von  Eisen  und  Stahl  hinsEU. 

E.  War  barg  (4)  erhob  Prioritätsansprüche  gegenüber 
Ewing. 

R.  Shida  (5)  gab  eine  ausAihriiche  Darstellung  Seiner 
Bestimmungen  der  magnetischen  Empfänglichkeit  und  des  Maxi- 
mums der  Magnetisirung  in  absolutem  Ma&e. 

W.  E.  Ayrton  und  J.  Perry  (6)  haben  vier  gleiche 
Eisenstäbe  in  verschiedener  Weise  mit  gleichen  Drähten  um- 
wanden ^  um  zu  sehen,  bei  welcher  Art  der  Umwickelung  der 
gleiche  Strom  den  kräftigsten  Magnetismus  hervorbringe.  Bei 
Nr.  1  war  der  Draht  über  die  ganze  Länge  gleichmäfsig  ver- 
theilt,  bei  2  an  beiden  Enden  konisch  gewickelt,  bei  3  über 
die  eine  Hälfte  des  Stabes  gleichmäfsig  vertheflt,  bei  4  über  die 
eine  Hälfte. nach  dem  Ende  zu  konisch  gewickelt  Nr.  1  wirkte 
in  grö&erer  Entfernung  am  stärksten,  3  in  der  Nähe,  2  ähnlich 
wie  3;  bei  dem  Magnet  4  ist  die  Kraft  mdir  gegen  das  um- 
wundene Ende  concentrirt. 

H.  Meyer  (7)  unt^«uchte  den  Magnetismtts  stark  gestreckter 
BtakloyUndery  um  die  Abhängigkeit  des  magnetischen  Momentes 
von  der  magnetisirenden  Kraft  bei  sehr  schwachen  Kräften  fest- 
zustellen. Er  gelangte  dabei  zu  folgenden  Sätzen  :  Die  Mag- 
neturirungsfunetion  hat  für  eine  verschwindende  magnetisir^ide 
Kraft  einen  positiven  Werth ;  sie  wächst  anfangs  mit  der  Kraft ; 
sie  nimmt  für  schwache  magnetisirende  Kräfte  mit  der  Tempe- 
ratur SU.    Nicht  bei  allen  Stahlsorteii  ninunt  dieMagnetisirungs- 


(1)  PhiL  Hag.  [5]  IB,  144.  —  (2)  Phil.  Mag.  [5]  IB,  881.  —  (8)  JB. 
f.  1882,  166.  —  (4)  Phil.  Biag.  [5]  16,  246.  —  (5)  Lond.  R  Soa  Proc.  86, 
404 ;  neho  JB.  «  1882,  166.  -^  (6)  PhiL  ICag.  [d)  16,  697.  -^  (7)  Ann. 
Ph^  [2]  ms,  388. 
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fimction  ab^  wenn  die  Härte  steigt.  Der  ThomsoB'sdie  Sats, 
nach  welchem  das  von  deiiselben  Kräften  in  der  G^wichta- 
einheit  älmlidi  geformter  Stäbe  inducirte  Moment  dasselbe  son 
BoUy  gilt  nur  für  Eisen^  nicht  aber  für  Stahl.  —  Femer  be- 
stimmte Meyer  die  Miignetisirungrftinciüm  des  Nickels  ssu  k  ob 
2ßA  für  eine  magnetisirende  Kraft  f  =s  3;096.  In  einer  zweiten 
Abhandlmig(l)  veröffentlichte  Derselbe  ausführlichere  ünter- 
snchnngen  ttber  die  Abhängigkeit  der  MagMUsirungsfuncdon 
v(m  der  Härte  des  Stahles, 

A.  von  Waltenhofen  (2)  bemerkt  zu  den  yorhergehendoi 
Abhandlungen  von  H.  Meyer,  dafs  er  bereits  vor  20  Jahren 
zu  denselben  und  sogar  zu  präciseren  Resultaten ,  die  Magnett- 
surungsfunetion  des  Stahles  betreffend,  gelangt  sei  (3). 

C.  Fromme  (4)  TerOffentlichte  im  Anschlulk  an  fiiüiere 
Arbeiten  (5)  magnetische  Experimentaluntersuchungen.  Aus  den 
Resultaten  können  wir  nur  wenige  Sätze  hervorheben  :  Der 
Unterschied  des  permanenten  Momentes  nach  langsamem  Ab- 
sinken der  magnetisirenden  Kraft  (PM^)  und  demjenigen  bei 
raschem  Absinken  der  magnetisirenden  Kraft  (PMf)  ergiebt 
sich  um  so  grölser,  je  mehr  in  dem  Körper  die  Querwirkung 
die  Längswirkung  überwiegt.  Wenn  die  Länge  des  Körpers 
im  Vergleich  zu  seiner  Dicke  sehr  grols  ist,  verschwindet  der 
Unterschied  PM«  —  PMf  gänzlich.  Eine  Vergrölserung  der 
Querwirkung  wird  durch  Verminderung  der  Länge  oder  durch 
Vergröberung  der  Dicke  oder  auch  durch  eine  Zusammenfbgong 
mehrerer  Stäbe  oder  Drähte  erreicht.  Der  Stahl  zeigt  ein 
continuiiliches  Anwachsen  von  PM»  —  PMr  mit  der  magneti- 
sirenden Kraft;  beim  Eisen  hängt  diese  Differenz  in  compli- 
cirterer  Weise  von  der  Ghröise  der  Earaft  ab.  Die  Differens 
PM«  —  PMf  hat  Maxima  und  Minima^  deren  Zahl  sich  bei 
grofsen  Kräften  mit  steigendem  Dimensionenverhähnils  des 
Körpers  ergiebt.  Zum  Schlufs  wird  der  Einfluls  des  Eztrastromea 
auf  den  Unterschied  von  PM«  und  PMf  erörtert  und  verneint. 


(1)  Ann.  PhyB.  [3]  19,  S49.  —  (8)  Ann.  Phyt.  [9]  SO»  S86.  -~  (8)  JB. 
f.  1868,  784.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  18,  443.  —  (5)  JB.  f.  1S79,  347,  1096. 
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y.  Strouhal  und  C.  BariiB  (1)  haben  den  Einßuf»  der 
Eärie  des  Stahlea  auf  dessen  Mdgnetisirharkeü  und  den  Einflofii 
des  Anlassens  anf  die  Haltbarkeit  der  Magnete  eingehend  sta- 
dirt.  Sie  gelangten  dabei  zn  dem  praktisch  wichtigen  Resultat^ 
dafs  bei  kurzen  Magneten  der  grdfstmögliche  Magnetismus  er- 
sielt  werden  kanU;  wenn  sie  glashart  sind;  bei  sehr  gestreckten 
ist  die  Magnetisirbarkeit  am  gröfsten,  wenn  sie  weich  sind!  Da 
aber  glasharte  Magnete  sehr  empfindlich  gegenüber  Temperatur- 
einwirkungen sind,  ist  ihr  Gebrauch  zu  wissenschafUichen 
Zwecken  nicht  zu  empfehlen.  Für  die  Herstellung  möglichst 
haltbarer  Magnete  soll  man  den  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gut  gehärteten  Stahlstab  lange  Zeit  in  Wasserdampf  bringen, 
80  dafs  er  den  der  Temperatur  KXP  ensprechenden  Grenz- 
zustand der  Hfirte  annimmt;  ihn  dann  bis  zur  Sättigung  magne- 
tisiren  und  darauf  wieder  etwa  5  Stunden  lang  dem  Wasser- 
dampf aussetzen. 

J.  Borgmann  (2)  untersuchte  die  Ursache  der  JEV^^mun^ 
des  Eisens  hei  der  stetig  unterbrochenen  MagneUsirung.  Die 
zahlreichen  älteren  Versuche  über  diese  Erwärmung  lassen  noch 
ißa  Zweifel  übrig,  ob  dieselbe  eine  unmittelbare  Folge  der 
Magnetisirung  ist,  oder  als  Folge  einer  Entwickelung  der  In- 
ductionsstrOme  in  der  Masse  des  Eisens  beim  unterbrochenen 
Magnetisiren  desselben  angesehen  werden  mufs.  Um  diese  Frage 
zu  entscheiden,  stellte  Borgmann  Versuche  gleichzeitig  mit 
eisernen  und  kupfernen  Röhren  an,  von  gleichen  Dimensionen 
mid  unter  gleichen  Bedingungen.  Diese  Röhren  befanden  sich 
in  Glasgefäften,  um  die  Erwärmung  der  Luft  in  ihrer  Umgebung 
messen  zu  können ;  die  Glasgefölse  wurden  mit  Magnetisirungs- 
und  diese  mit  Inductionsspiralen  umgeben.  Den  Wechselstrom 
lieferte  eine  Gramme 'sehe  Maschine,  welche  mit  besonders  ein- 
gerichteten durch  ein  Uhrwerk  in  Bewegung  gesetzten  Commu- 
tatoren  verbunden  war.  —  Zahlreiche  Versuche  ergaben  keine 
Erwärmung  der  Eupferröhren,  woraus  man  schliefsen  darf,  dais 
die  Erwärmung  des  Eisens  nicht  lediglich  eine  Folge  der  In- 

(1)  Ann.  Pliys.  [2]  99,  621,  662.  —  (2)  Ann.  Phys.  fieibl.  «,  721. 
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dttctionsströme  ist.  —  Bei  Eisen,  welohee  wiederholten  Mikgne- 
tisirungen  unterwerfen  war,  änderte  sich  die  abgegebene  Wärme- 
menge proportional  der  Zahl  der  Unterbrechungen  des  Stromes 
per  Seoande  und  wuchs  fast  proportional  der  Zunahme  des 
Quadrats  des  temporären  Magnetismus.  —  Auch 

E.  Warburg  und  L.  Honig  (1)  haben  die  JFi^'rm^ 
producUan  bei  der  Magnetieirung  des  Eisens  eingehend  untersucht 
Warburg  unterscheidet  drei  Ursachen  der  WSrmeerseugung : 
die  erste  besteht  in  der  gegen  die  Co^rcitivkräfte  geleisteten 
Arbeit;  sie  producirt  die  magnetische  Frictionswärme;  die  zweite 
liegt  in  den  Inductionsströmen,  welche  in  der  Masse  des  Eisens 
bei  dem  Wechsel  der  magnetisirenden  Kraft  entstehen^  die  dritte 
besteht  in  der  Veränderlichkeit  der  Magnetisirungszahl  mit  der 
Temperatur  (2).  Die  Untersuchungen  der  beiden  £:!(perEiQeiata- 
toren  beziehen  sich  demgemäß  auf  die  beiden  Aufgaben;  erstens 
die  Wärmeproduction  bei  der  Magnetisirung  in  d^  Theile  su 
zerlegen,  welche  den  drei  Ursachen  entsprechen;  und  zweitens 
die  magnetischen  Frictionswärmen  bei  endlicher  und  unendlich 
kleiner  Geschwindigkeit  in  dem  Wechsd  der  magnetisirenden 
Kraft  zu  vergleichen.  B^üglich  der  Details  der  Untersuchung 
müssen  wir  auf  die  Qriginalabhandlung  yerweisen ;  die  Resultate 
derselben  sollen  nicht  als  abschliefsende  betrachtet  werden. 

£.  Stracciati(3)  leitete  aus  zahlreichen  Versuchen  mathe- 
matische Formeln  für  den  zeitlichen  Verlauf  der  EnUnßgneti" 
eirung  des  Eiaeme  ab  und  untersuchte  die  Verz(^gerung;  welche 
die  Entmagnetisirung  durch  die  in  der  Eisenmasse  erzeugten 
Inductionsströme  erfilhrt. 

W.  F.  Barrett  (4)  £uid  durch  feinere  Messungen  Seine 
bereits  1874  gemachten  Beobachtungen  (5);  dafs  die  nu&gneti- 
sehen  MetaUe  mit  Ausnahme  des  Nickels  eine  Verlängerest 
beim>  Magnetisiren  erfahren;  bestätigt.  Dw  genauere  Apparat 
zeigte  sogar  eine  Verkürzung  des  Nickels.   Femer  fand  Barrett, 


(1)  Ann.  Pbys.  [2]  90,  814.  —  (2)  Siehe  JB.  f.  1882,  166  (Ewing). — 
(3)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  560.  —  (4)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  201.  —  (6)  JB. 
f.  1874,  145^ 
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dals  eine  Temperaturerhöhung  bis  za  50^  auf  die  Verlängerung 
des  Kobalts  und  Eisens  beim  Magnetisiren  kaum  einen  F^infliifft 
hat;  beim  Nickel  wird  die  Verkürzung  auf  V«  ihrea  früheren 
Werthee  reducirt. 

Th.  Wilm  (1)  theilte  fieobachtungen  über  die  magnetische 
EigenMchaft  van  Platinereen  uralischen  Ursprungs  mit. 

Franz  Stenger  (2)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über 
das  Verhdten  dßs  Kaikspathee  ün  homogenen  magneiüchen  Felde, 
welche  ausschliefslich  theoretische  Interessen  verfolgt 


QptfMh-dhemisolio  t7nt6naehiiiig«n. 

Die  Abhandlung  von  W.  Siemens  (3)  über  das  Lenehien 
der  Flamme  ist  auch  in  die  Annalen  der  Physik  überg^an- 
gen  (4). 

Unier  dem  Titel  :  Leuchten  ntchileuchienier  Oaefiemmm 
brmgen  Chem«  News  einen  Bericht  über  die  obigen  Untersudmn- 
gen  von  W.  Siemena  (5). 

W.  Hittorf  (6)  bemerkt  zu  dieser  Abhandlung,  dafs  Er 
die  von  Siemens  besprochenen  Thatsachen  schon  früher  (1) 
ausführlich  beschrieben  und  gewürdigt  habe,  und  macht  auf  emen 
einfachen  Vereuch  von  Wedgwood  aufmerksam,  welcher  daa 
NichÜeuchten  dar  Luft  in  der  Temperatur  der  Glühhitze  de- 
monstrirt*. 

Abnej  und  Festing  (8)  haben  Untersuchungen  über 
die  Stählung  eUktriaokeif  Lampen  angeatellt  mit  Rücksicht  auf 
die  Bestehungen  zwischen  StraUung ,  Energie  und.  Temperatur. 

O.  £•  Mejer  (9)  zeigte,  dals  das  Lkht  der  eUkirischee^ 
Qkihlampe  im  VerhältniTs  zum  Sonnenlicht  eine  iCthlichgelbe. 


(1)  Ber.  1S88,  664.  —  (2)  Ann.  PhyB.  [2]  90,  804.  —  (8)  JB.  f.  1882, 
170.  —  (4)  Ann.  Phjs.  [2]  19,  811.  —  (5)  Gfaem.  NewB  «9,  299.  — 
{9^  Ann.  Fbj«.  L^.M,  78.  •*-  (7)  JB.  f.  1879,,  140^  -  (8)  Flui.  Hsg.  [5] 
1«,  224.  -  (d>  Ann.  Fhyiu  Beibl.  9,  768. 


233'  ^^^^  ^*  elektr.  Ltohts,  d.  Cyauogenflftmme ;  Photometrie;  Strftbluzig  d. 

Färbung  hat»  indem  Er  das  Verhältnifs  der  Intenshftt  des 
ersteren  mit  derjenigen  des  letzteren  ftür  verschiedene  Spectral* 
färben  yerglich.  Die  Intensität  im  Gelb  als  gleich  voraas* 
gesetzt;  ergab  sich  das  Verhältnifs  zwischen  Glühlampe  und 
Sonne  : 

im     Both,  Gklb,  GrUn,  BUagrftn,  Bka,  Violett, 

1,48,  1,00,  0,63,  0,29,  0,21,  0,17. 

A.  W.  So  ward  (1)  gab  einige  Notizen  über  die  Farbe 
der  Cyanogenßamme. 

A.  Crova  (2)  beschrieb  ein  Bpeotrophotometer. 

G.  Krech  (3)  berichtete  über  photameirische  Unt&rauchun^ 
gen  mittelst  eines  Apparates,  der  zwei  EalkspathrhomboMer 
enthielt.  Dm*ch  ein  polarisirendes  Nicol  fiel  ein  Lichtbündel  B 
senkrecht  auf  die  Vorderfläche  eines  dicken  Ealkspathrhom- 
bo^ders  Ri;  die  von  der  Hinterfläche  desselben  getrennt  aus- 
gehenden Theilbündel  B»  und  B«  konnten  unabhängig  von  em* 
ander  durch  die  zu  untersuchenden  Medien  geleitet  werden« 
Ein  Rhomboeder  Rn  von  gleicher  Dicke ,  dessen  Hauptsdmitt 
unter  180^  gegen  den  von  Ri  gestellt  worden  war,  vereinigte 
Bo  und  B«  wieder  zu  einem  Bündel,  das  aus  den  beiden  auf 
einander  senkrecht  polarisirten  B««  und  B««  bestand.  Durch 
Drehen  des  Nicols  konnten  beide  auf  gleiche  Intensität  ge- 
bracht, aus  dem  Drehungswinkel  aber  die  Einwirkung  dw  in 
Bo  und  B,  eingeschalteten  Substanzen  auf  die  Intensität  dea 
Lichts  bestimmt  werden.  Die  Untersuchung  der  Gleichhdt 
geschah  mittelst  eines  zusammengesetzten  Polariskopes. 

J.  Violle  (4)  untersuchte  die  Strahlung  des  gesckmobenen 
Silbers  im  Moment  seines  Erstarrens  mittelst  dar  Thermosäule. 
Die  Messungen  wurden  begonnen  bei  einer  über  dem  Schmek- 
punkt  liegenden  Temperatur  und  fortgesetzt ,  während  die  er* 
starrende  Decke  von  dem  Rande  aus  vorschreitet,  bis  zur  völ- 
ligen Erstarrung.  Dabei  nahm  die  Gesammtstrahlung  zuerst 
ab,  stieg   dann  wieder  zufolge  einer  üeberschmelzung,   bUeb 


(1)   Chem.  News  #9,    140  (Gorresp.).  —   (2)  Ann.  ohim.  phyg.  [5] 
666.  —  (S)  Ann.  Phys.  Beibi.  9,  629.  ^  (4)  Oompt.  rand.  ••,  108S. 
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wihrend  des  Starrwerdens  coDStant  und  stieg  daranf  wieder, 
bis  es  nach  der  Erstaming  schnell  fiel.  Das  zweite  Ansteigen 
Tührt  davon  her^  dafs  das  feste  Silber  ein  grölseres  Strahlungs- 
▼ermögen  besitst^  als  das  geschmolzene. 

N.  Piltschikoff  (1)  gab  einen  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Brschungssoßponenten  von  Flüssigkeiten  mittelst  flüssiger 
Linsen  an.  Zwei  gleiche  concav-convexe  Linsen  ^  welche  ihre 
concay^i  Flächen  einander  zukehren,  schliefsen  einen  Hohlraum 
ein,  der  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  aufnimmt.  Aus  dem 
Radius  der  concaven  Oberflächen,  einer  Constanten,  die  von 
der  Entfernung  eines  leuchtenden  Punktes  von  dem  System 
abhängt,  und  der  Lage  des  zugehörigen  Bildes  läfst  sich  als- 
dann der  Brechungsexponent  der  Flüssigkeit  nach  einer  ein- 
fachen Formel  berechnen.  Die  Genauigkeit  der  Methode  wurde 
durch  Berechnung  des  wahrscheinlichen  Fehlers'  und  durch 
Controlversuche  geprüft. 

C.  Christiansen  (2)  empfahl,  zur  Messung  des  Bre- 
ehungsverhäUnisses  gefärbter  MüssigJceiten  Flüssigkeitsprismen 
mit  sehr  kleinem  brechendem  Winkel  anzuwenden.  Um  die  An- 
wendbarkeit der  Methode  darzuthun,  wurden  Versuche  mit  Wim- 
ser,  AUcoholf  Terpentin  und  Terpentinöl  mitgetheilt;  die  Resul- 
tate einer  ausführlichen  Messung  der  Brechung  des  überman- 
gans,  KalCs  wurden  mit  denjenigen  Kund t 's  (3)  verglichen. 

E.  Sara  sin  (4)  hat  in  Fortsetzung  früherer  Untersuchun- 
gen (5)  die  Brechungsexponenten  des  Flufsspaths  nach  der  Me- 
thode der  kleinsten  Ablenkung  gemessen.  Das  Prisma  aus 
Fluisspath  hatte  einen  brechenden  Winkel  von  60^4^ö5'^  Bei 
der  Beobachtung  der  ultravioletten  Strahlen  des  Spectrums 
wurde  das  Ocular  des  Femrohres  durch  ein  fluorescirendes 
Ocnlar  ersetzt.  Li  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Beobach- 
tong^i  mit  letzterem  durch  ein  Sternchen  bezeichnet. 


(1)   Ann.  PhyB.   BeibL  9,    189.  —   (2)  Ann.   Pliys.   [%]   !•,  267.   — 
(8)  JB.  t  1881,  189.  —    (4)  Compt  rend.  99,  850.  —  (5)  JB.  f.  1882,  191. 
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Strahl 

Wellenlänge 

BrechungB- 
index 

Strahl 

Welleniftnge 

Brechungs- 
index 

A 

760,40 

1,481009 

Cd  17 

274,67 

1,459576 

a 

718,86 

1,481575 

18 

257,18 

1,464760 

B 

686,71 

1,481997 

23 

281,23 

1,475166 

D 

689,20 

1,433937 

24 

226,45 

1,477622 

F 

486,074 

1,437051 

25 

219,85 

1,481615 

h 

410,12 

1,441215 

26 

214,41 

1,484631 

H 

896,81 

1,442137 

Zn  27 

209,88 

1,487665* 

Cd   9 

860,90 

1,445350 

28 

206,10 

1,490406* 

10, 

846,55 

1,446970 

29 

202,43 

1,493256* 

11 

340,15 

1,447754 

AI  SO 

198,81 

1,496291* 

12 

826,25^) 

1,449871 

81 

198,1») 

1,602054* 

Hauptl.  1 
ronMg  ) 

279,75») 

1,458402 

82 

185,6*) 

1,509404* 

1)  Mittlere  Wellenlinge  des  mehrfachen  Strahles. 

G.  Quincke  (1)  bat  die  Aenderung  des  Brechungsexpo- 
nenten  von  Flüssigkeiten  durch  hydrostatischen  Druck  gemessen. 
Die  dazu  benutzte  Untersucbungsmetbode  ist  im  Wesentlicben 
diejenige  von  Ja  min  (2),  welcber  zuerst  zeigte,  dafis  der 
Brechungsindex  von  Wasser  zunimmt ,  wenn  dasselbe  compri- 
mirt  wird.  Die  Aenderung  des  Brecbungsindex  wird  gemessen 
dnrcb  die  Verschiebung  von  Interferenzstreifen.  Aus  der  beo- 
bachteten  Verschiebung  y  bei  einer  Versuchsröhre  von  D  mm 
Länge  und  einer  Druckänderung  p  läfst  sich  die  Streifenverschie- 
bung y  fiir  eine  Rohrlänge  von  1000  mm  und  760  mm  Druck 
berechnen.  In  der  folgenden  Tabelle  für  die  Aenderung  des 
Brechungsindex  von  Wasser  ist  y  zusammengestellt  mit  den 
Brechungsipdices  für  die  Temperatur  t®  bei  der  Beobachtung, 
wie  sie  sich  nach  van  derWilligen(3)  ergeben,  und  den  Wel- 
lenlängen der  Frauenhof  er 'sehen  Linien  in  Luft  nach  den 
Messungen  von  Angström.  Die  optischen  Versuche  gestatten 
eine  einfache  Berechnung  der  Compressibilüät  der  Massigkeiten, 
wenn  man  bestimmte  Annahmen  über  die  Constanz  des  speci- 
fischen  Brechungsvermögens  macht.  Die  Coefficienten  der  Com- 
pressibilität  erhalten  verschiedene  Werthe  /i^,  /£b;  [ic,  je  nachdem 

man  setzt  — i —  =;=  con3t.  oder  — 5 — .  =;  const.  oder  -5— i—s- 

tt  a  a"  -{-  Ä 

(1)  Berl.  Aoad.  Bar.  1888,  409;    Ann.  Phys.  [2]  !•,  401.  —    (2)  ja  t 
1857,  113.  ~  (8)  Vgl.  JB.  f.  1868,  121. 
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-j-  =  const. ;  dieselben   sind  ebenfalls  in   die  Tabelle  anfge-  . 


nommen. 


Vaxkfmr 

hofw- 

Streifen- 

yersohie- 

btinir 

Tempe- 
ratur 

BrechuugB- 
eacponeut 

Welleu* 

l&nge 

in  Luft 

Ck>mpfe88ibilit&t,  berechnet 

ache 

y^^yJA 

o 

y 

TT  C 

n 

A.IO« 

AI«.  10« 

A*b.lO« 

A**.10« 

9 

Vol. 

Vol. 

Vol. 

c 

22^5 

20,40° 

1,8311 

666,2 

44,69 

60,12 

40,60 

D 

26,72 

20,42 

1,3330 

689,2 

45,61 

62,00 

41,31 

E 

28,92 

19,60 

1,3353 

626,9 

46,43 

61,96 

41,22 

F 

31,59 

18,12 

1,3374 

486,1 

46,62 

62,08 

41,26 

G 

35,32 

19,41 

1,3406 

430,7 

44,66 

61,16 

40,40 

D 

26,33 

20,00 

1,3331 

589,2 

46,69 

63,24 

42,29 

b 

28,88 

17,60 

1,3360 

617,5 

44,47 

60,87 

40,30 

Jamin  fand  für  mittleres  weifses  Licht  von  X  .  10^  s=  550^5  mm  : 
7  =  26^44  g)  oder  27,05  q>y  je  nachdem  das  Wasser  lufthaltig 
oder  Inftfrei  war.  Die  berechneten  Werthe  von  fi^  stimmen 
mit  direct  beobachteten  : 

/c.lO«  :»  46,16  Vol.  bei  18°     (Grass i) 
46,63    „       „    22,9<^  (Quincke) 

sehr  gut  überein ;  während  jt/b  zu  grofse,  fi^  zu  kleine  Werthe 
liefert.  Auch  die  Untersuchung  anderer  Ftüssigkeiten  fUhrt  zu 
der  Annahme,  dafs  bei  constanter  Temperatur  und  verschie- 
denem Druck  — -5 —  =  const.  ist*  Die  folgende  Tabelle  bezieht 
sich  auf  die  Aenderung  des  Brechangsindez  ftkr  die  D-Linie. 


SSSSSS^m^^^^^t 


Flüssigkeit 


Temp. 


CompressibUit&t 


beob. 


berecbnet 


^B  fJtb 


Glyoerin     .    .    .    . 

Bflböl 

Maudelöl     .    .    .    . 
OÜTenOl     .    .    .    . 

Wasser 

Sehwefelkolileiistoff 
Terpentinöl     .    .    . 

Steinöl 

Alkohol      .     .    .    . 
Asther 


<P 
18,17 
46,24 
46,42 
46,47 
26,02 
73,89 
66,66 
61,07 
61,63 
86,;96 


20,63<^ 

20,3 

17,0 

20,5 

20,42 

16,0 

19,7 

19,4 

20,18 

18^0» 


1,4689 
1,4763 
1,4720 
1,4690 
1,3330 
1,6710 
1,4712 
1,4484 
1,3616 
1,3637 


Vol. 

25,09 
69,61 
55,19 
63,32 
46,14 
62,62 
79,14 
74,68 
101,41 


Vol. 

22,81 
67,30 
66,67 
68,34 
46,04 
64,88 
77,76 
74,96 
100,2 


142,65  144,83 


Vol. 

27,14 
68,30 
67,46 
69,42 
62,60 
81,17 
92,56 
88,72 
116,4 
166,6 


f^ 


Benzol  zeigte  ein  onregeh&ä&iges 
streifen  führten  nicht  zu  ezacten 


Verhalten ;  Verauolie.  m^t 
Resultaten. 


Vol. 

19,60 
49,08 
48,59 
60,09 
41,78 
50,80 
66,68 
64,94 
89,84 
130,4 

Glas- 
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G.  Quincke  (1)  hat  ferner  nach  der  bei  der  oben  be- 
sprochenen Untersuchung  angewandten  Methode  die  Aenderung 
der  Breckungseocponenten  von  Flüasigkeüen  durch  elektrische 
Kräfte  studirt.  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  besonders 
construirten  Apparaten ,  den  ^elektrischen  Flüssigkeitscondensa- 
toren'  zwischen  Metallelektroden,  so  dafs  sie  wie  das  Glas  einer 
Lejdener  Flasche  elektrisirt  werden  konnten.  Die  Versuche 
zeigten  :  1)  dafs  bei  derselben  Flüssigkeit  bald  eine  Zunahme^ 
bald  eine  Abnahme  des  Brechungsexponenten  durch  elektrische 
Kräfte  zu  bemerken  ist ;  2)  dafs  bei  längerer  Einwirkung  der 
elektrischen  Kräfte  eine  Abnahme  des  Brechungsezponenten 
eintritt,  die  einer  Temperaturerhöhung  von  0,0001^  bis  0,1®  C. 
entspricht,  und  mit  der  Potentialdifferenz  der  Elektroden  und 
der  Zähigkeit  der  Flüssigkeit  zunimmt. 

J.  Chappuis  und  Ch.  Rivifere  (2)  prüften  das  Gesetz 
von  Biet  und  Arago,  nach  welchem  die  Brechungsindices 
der  Gase  unabhängig  vom  Druck  sind^  bei  Anwendung  sehr 
gro&er  Compressionen.  Als  Gefafs  fUr  die  Gase  diente  ein 
prismatisch  durchbohrter  Stahlblock,  der  durch  Glasplatten  g^ 
schlössen  wurde.  Die  Untersuchung  geschah  nach  der  Inter- 
ferenzmethode von  Ja  min.  Die  folgenden  Zahlen  stellen  ei- 
nige Beobachtungen  mit  Natriumlicht  bei  24  bis  36  Atmosphären 
Druck  dar;  n  bedeutet  die  Zahl  der  Streifen,  die  bei  Anwen- 
dung eines  Rohres  von  1  m  Länge  bei  einer  Drucksteigerung 
um  1  m  Quecksilber  das  Fadenkreuz  passiren  würden  : 

Anmngl.  Draok  Enddraok  Zahl  d.  Streifen  n 

24,6  Atm  28,5   atm                       885  0,650 

28.5  ^  82,5      „                          8U  0,610 

82.6  ,,  86,5      «                         888  0,555 

Temperatar  W. 

Aus  dem  Werthe  1,000271   für  den  Brechungsindex  der  Lufl 
bei  22^  würde  sich  n  =  0,556  ergeben. 

H.  Dufet  (3)  bestimmte  die  Veränderung  der  Breehungs- 


(1)    Ann.   Phys.    [2]   !•,    778    (elektrUohe  Untenaohongen  IX).    — 
(2)  Gompt.  rend.  MI,  699.  — -  (8)  Compt  rend.  ••,  1221. 
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$9q^aneiüen  van  Wasser  und  Qttar»  bei  Temperatnrändenuigeii. 
Glas  von  St-Gobain  ändert  Bein  Brechungsvermögen  nach  Beo- 
bachtongen  von  Fizeau  und  Baille  nicht  merklich  mit  der 
Temperatur  \  dasselbe  wurde  deshalb  benutzt,  um  die  Aenderung 
des  Brechungsindex  des  Wassers  festzustellen.  Es  wurden  zu 
diesem  Zwecke  daneben  noch  zwei  directe  Messungen  mit  ver- 
schiedenen Prismen  gemacht.    Die  folgende  Tabelle  enthält  die 

d  n 

Werthe  von  -tt-  (multiplidrt  mit  10''),  welche  sich  für  Wasser 

als  Mittel  aus  den  directen  Bestimmungen  und  aus  der  Unter- 
sachung  des  Glases  von  St.-6obain  in  Wasser  ergaben,  ferner 
die  Aenderongen  des  Brechungsverhältnisses  von  Quarz  gegen 
Wasser  und  in  der  dritten  Reihe  die  Differenzen,  welche  die 
Aenderungen  des  Brechungsindex  von  Quarz  darstellen. 

Temperator     40*  88*  86*  84*  82*  80*  38*  26*  24*  22*  20* 

I)  Wasser    1467  1421  1877  1880  1281  1229  1176  1122  1060  994  918 

n)  Qnan      1418  1881  1887  1288  1284  1177  1118  1058  999  939  878 

m)  Differenz  n-I  49   40   40   42   47   62   68   64   61  55  45. 

Die  Zahl,  welche  als  Mittelwerth  filr  die  Aenderung  des  ordent- 
Kchen  Brechungsindex  von  Quarz  erhalten  wurde,  ist  —  0,0000050, 
während  Fizeau  —  0,0000055  gefunden  hatte. 

W.  Johst  (1)  mais  die  Dichten  und  Brechungacoeffidenten 
der  Oemüche  von  Anüin  und  Alkohol,  um  zu  untersuchen, 
welcher  der  drei  oft  erwähnten  Ausdrücke  für  die  Refractions- 
constante  : 

n  J^' — 1  x    TT\  Ji— 1  X     TTT\  n*— 1    1 

1)  — T —  «=  coDst,  II)  — T —  =  const.,  III)    ^  ,  ^ .  -i-=  const. 

sich  als  den  zulässigen  darstellt.  Bei  Anwendung  des  Aus- 
druckes I  ergaben  sich  erhebliche  Differenzen  mit  den  Beob- 
achtungen; n  lieferte  zu  grofse,  UI  zu  kleine  Werthe  fOr  den 
BrechungBindex  des  Gemisches.    Johst  fand,  dafs  die  Formehi 

— ^ —  a=.  const.  und  .  ^. .  -^  =  const.  Seinen  Beobachtungen 
in  uumcher  Besiehang  bewer  entsprechen. 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  Sa,  47. 
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J.  Eanonnikow  (1)  hat  die  Gültigkeit  des  Ländolt- 
B  r  11  hrschen  (2)  Gesetzes  \iher  ieis  Lühtbrechungsvermögen  otga- 
nisdher  Verbindungen,  Welche  bisher  nnr  für  flüssige  Bnbstamen 
constatirt  war,  auch  ftbr  Losungen  fester  Kürper  nachgewiesen. 
Die  zunächst  mit  wässerigen  Chloralhjdrat-  und  Bohrzuckar- 
lösungen  angestellten  Beobachtungen  ergaben  das  Resultat,  dafs 
die  Concentration  der  Lösungen  keinen  merklichen  Einfluili  auf 
das  Brechungsvermögen  des  gelösten  Stoffes  ausübt.  Auch  die 
Natur  des  Lösungsmittels  erwies  sich  ohne  jeden  EÜnfiufs. 
Kanonnikow  schliefst  aus  Seinen  zahlreichen  Versuchen,  dab 
jede  Aenderung  des  physikalischen  Zustandes  das  Lichtibrechungs- 
vermögen  eines  Körpers  unverändert  lälst.  Die  ihil^theilt^n 
Resultate  beziehen  sich  auf  I)  gesättigte  und  Ü)  ungesftttigte 
Verbindungen  der  Fettreihe y  IQ)  aromatisöhe  Stoffe,  IV)  zu 
den  Terpenen  und  Campherarten  gehörende  Verbindungen. 

R.  Nasini's  Untersuchungen  über  die  Atömreftäciiön  des 
Schtoefeh  (3)  sind  auch  in  der  Gassz.  chim.  ital«  veröffentlicht 
worden  (4). 

0.  Bernheimer  und  R.  Nasini  (5)  theilen  in  einer  Notiz 
über  die  Beziehungen  zwischen  dem  Brechungsvermögen  und  der 
chemischen  Constitution  organischer  Verbindungen  mit^  dafs  Sie 
die  Regel  von  Brühl  (6),  nach  welcher  die  Verbindungen  nut 
einer  doppelten  Bindung  das  doppelte,  diejenigen  mit  zwei 
Doppelbindungen  das  vierfache  und  die  Benzolderivate  das 
sechsfache  molekulare  Brechungsvermögen  der  Normalverbin- 
düngen  besitzen,  nicht  bestätigt  gefunden  haben.  Die  Prüfung 
der  BrühTschen  Regel   wurde  mit  Zugrundelegung  der  Aus- 

1  9  1 

drüd^e  — j— und    .  i  i  oxi   ausgeführt  Die  unter  der  Voraoß- 

-i 

Setzung  — 3 —  s=  const.  berechnete  Molekularrefraotion  fto  die 


(1)  Ber.  1883,  950,  8047  (Aubc.)  |  J.  pr.  Chem.  [i]  ^t,  862;  Btdl.  gDC 
chim.  [2]  4IO,  184  (Corresp.).  —  (2)  JB.  f.  1882,  170  f.  —  (3)  JB.  f.  1882, 
172.  —  (4)  Ga«.  ohim.  ital  tS,  296.  —  (6)  Gazz.  ohim.  itaL  IS,  817.  — 
(6)    JB.   f.  1879,  164;   f.  1880,  180;    f.  1881,  IM. 
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Derivate  von  if^aphtalin,  Bromnaphtalin ,  Dim^thylnaphtalin, 
a-NapJUolmethyläther  ist  um  14  kleiner  als  die  beobachtete, 
wEhrend  sie  nach  der  Kegel  von  Brühl  nur  um  10  kleiner  sein 
soll.  Beim  Änethol  ist  die  gefundene  Refraction  tmi  4  gröfser 
als  die  berechnete ;  bei  Styrol  trifft  dagegen  die  Segel  zu.  Die 
Untersuchung  soll  fortgesetzt  werden. 

H.  Schröder  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  Ah- 
hängigkeü  der  Molekularrefractton  fliissiger  Verbindungen  von 
ihrer  chemischen  Constitution,  welche  Ihn  zur  Einführung  des 
Befrcuiiions'Sterengesetzes  veranlafste,  mit  Zugrundelegung  der 
Lorenz 'sehen  Constante  (2)  fortgesetzt,  üeber  den  wesent- 
lichen Inhalt  dieser  Untersuchungen  haben  wir  firüher  ausführ- 
lich berichtet  (3). 

W.  C.  Röntgen  (4)  untersuchte  die  durch  elektrische 
Kräfte  erzeugte  Aenderung  der  Doppelbrechung  des  Quarzes  und 
gelangte  dabei  zu  den  folgenden  Resultaten  :  die  Doppelbrechung 
des  Quarzes  nimmt  zu,  wenn  demjenigen  Ende  einer  Nebenale 
positive  Elektricität  zugeftihrt  wird,  welches  durch  einen  in  der 
Richtung  dieser  Nebenaxe  wirkenden  Druck  negativ  elektrisch 
wird^  und  zugleich  dem  anderen  Endo  negative  Elektricität  zu- 
geführt wird.  Die  Doppelbrechung  nimmt  dagegen  ab,  wenn 
die  Vertheilung  der  Elektricitäten  die  entgegengesetzte  ist. 
Elektrostatische  Exäfte,  welche  in  der  Richtung  der  Haupta!xe 
wirken,  verändern  die  optische  Elasticität  in  keiner  Richtung 
merklich;  beeinflussen  also  die  Doppelbrechung  nicht. 

A.  Kuiidt  (5)  hat  ebenfalls  die  Veränderung  der  Doppel- 
brechung durch  elektrische  Kräfte  heim  Quarz  untersucht.  Er 
gelangt  im  Allgemeinen  zu  denselben  Resultaten  wie  Röntgen, 
führt  dieselben  aber  auf  Contractionen  und  Dilatationen  im 
Krystall  zurück,  indem  Er  an  die  Arbeiten  vonFriedel^6)  und 
Curie  (7)  anknüpft.  Man  vergleiche  übrigens  die  Referate  über 
die  Thermo-,  Actino-  und  Pi^zo^lektricität  des  Quarzes,  S.  198  f. 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  Id,  148.—  (2)  Siehe  Ländolt/JB.  f.  1882,  170.— 
(3)  JB.  f.  1883,  174.  —  (4)  Adu.  Fhys.  [2]  19,  213,  534;  11»,  319;  Phil. 
Mag.  [6]  tS,  182;  IB,  96.  —  (5)  Ann.  Phys.  [2]  19,  228.  (6)  JB.  f.  1880, 
175.  —  (7)  Daselbst,  3. 
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H.  Brongersma  (1)  zeigte  im  AnBchlnfs  an  frühere ünter^ 
Buchungen  über  die  Doppelbrechung  des  Olasea  und  Schwefel- 
Jcohlensioffe  unter  dektrischem  Einfiufa  (2\  daTs  durch  die  Ein* 
Wirkung  eines  sehr  starken  Elektromagnets  auf  eine  Flasche 
mit  Schwefelkohlenstoff,  in  welcher  zwei  8,5  mm  grolse,  durch 
eine  Holtz'sche  Maschine  elektrisirte  Kugeln  einander  gegen- 
überstehen;  die  durch  die  dielektrische  Polarisation  des  Mediums 
bedingten  Erscheinungen,  abgesehen  von  der  hinzutretenden 
Drehung  der  Polarisationsebene,  wegen  deren  das  analjsirende 
Nicol  gedreht  werden  mufs,  nicht  geändert  werden.  Die  elek- 
tromagnetische Drehung  der  Polarisationsebene  wird  indessen 
durch  die  Elektrisirung  ein  wenig  verringert. 

G.  Quincke  (3)  hat  im  Anschlufs  an  die  Arbeiten  von 
Kerr  (4)  die  durch  eleJUriache  Kräfte  erzeugte  Doppelbrechung 
zahlreicher  isolirender  Flüssigkeiten  untersucht  und  hierzu  be- 
sondere Apparate,  die  Er  elektrische  FlüeeigkeitscondenetUaren 
nennt,  construirt  Es  wurden  sowohl  die  Polarisationsfarben 
zwischen  parallelen  und  gekreuzten  Nicols  beobachtet  als  auch 
die  Phasenunterschiede  mittelst  des  B  ab  in  et 'sehen  Compen- 
sators  gemessen,  während  gleichzeitig  die  Potentialdifferenzen 
bestimmt  wurden. 

Ch.  V.  Zenger  (5)  beschrieb  ein  neues  Spectroskop  h 
f>i9%on  dtrecte  mit  sehr  grofser  Dispersion. 

E.  Lommel(6)  versieht  das  gewöhnliche  Bunsen-Stein- 
heiTsche  Spectroskop  mit  einem  dünnen  Glase,  das  an  der 
Stelle  des  Fadenkreuzes  im  Femrohr  durch  einen  Schlitz  vor 
das  Ocular  geschoben  wird  und  mit  Balmain^soher  Leucht- 
farbe bestrichen  ist.  Dieses  Spectroskop  mit  phosphorescirendem 
Ocular  benutzt  L  o  m  m  e  1  zu  Spectralstudien  im  Ultraroth.  Wird 
nämlich  der  mit  Tageslicht  beleuchtete  und  dadurch  phosphorez- 
cirend  gemachte  Schieber  in  das  Spectroskop  eingeschoben  und 
der  Spalt  mit  Sonnenlicht  einige  Minuten  lang  beleuchtet,  so 

(1)  Aim.  Phys.  Beibl.  9,  708.—  (2)  JB.  f.  1882,  191.  —  (8)  Ann.  Phys. 
[2]  19,  729  (elektriBohe  Untenachongen  VUI).  —  (4)  JB.  f.  1879,  142;  £ 
1880,  168 ;  nehe  such  diesen  JB.  8.  196.  —  (6)  Compt  rend.  ••,  1089.  — 
(6)  Ann.  Phys.  [2]  90,  847. 
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üAt  msiLy  nachdem  das  einfallende  Licht  abgeschlossen  worden^ 
zunächst  den  von  den  violetten  Strahlen  getroffenen  Theil  des 
Schiebers  heller  lenchten  als  den  schwächer  phosphorescirenden 
Ghnnd;  von  dem  gröfsten  Theile  des  übrigen  Spectrums  aber 
entwickelt  sich  ein  dnnkles  Bild  auf  hellem  Grunde^  indem  das 
Phosphorescenslicht  durch  die  weniger  brechbaren  Strahlen  ge- 
schwächt resp.  ausgelöscht  wird.  Dieses  negative  Spectralbild 
entreckt  sich  weit  ins  Ultraroth,  für  dessen  Untersuchung  es 
nidit  ohne  Bedeutung  ist. 

£.  Pringsheim  (1)  wandte  einen  besonders  construirten 
radiometrischen  Torsionsapparat  zur  Untersuchung  des  ultra- 
Toiken,  Theiles  eines  mittelst  Metallgitter  entworfenen  Sonnen- 
spectrums  an.  Er  fand  hierbei  ftir  die  Wellenlänge  der  äufser* 
iten  Wärmeetrahlen  X  =  0;00152  mm.  Die  Methode  von 
Abney  (2)  hatte  als  gröfste  Wellenlänge  ergeben  :  X  s= 
0,001075. 

H.  B6cquerel(3)  benutzt  ebenfalls  wie  Lommel  (oben) 
das  auf  einem  phosphorescirenden  Schirm  entstdiende  negative 
(dunkle)  Spectralbild,  welches  nach  Abbiendung  des  auf  dem 
Schirm  entworfenen  Spectrums  sichtbar  wird,  zu  phoaphorogra'- 
phischen  Studien  im  ultrarothen  Theil  des  Sonnenspectrums.  Er 
benatzte  als  phosphorescirende  Substanzen  die  hexagonale  Blende 
und  verschiedene  Varietäten  von  Schwefelcalium  und  -Strontium 
ond  iand,  dais  das  dunkle  Spectralbild  durch  Uebereinonder- 
lagerung  des  Bildes  des  Sonnenspectrums  mit  Maximis  und 
Mmitnift  der  Auslöschung,  die  den  verschiedenen  Substanzen 
eigenthümlich  sind,  entsteht.  Die  mittelst  Anwendimg  von 
Gittern  bestimlnten  Wellenlängen  der  hellen  Linien  sind  : 

.,  f886 
^  1898 
V*    »03,5 

r918 
V*  {W6,8 

1986 
V       949 

V*  1006 

(1)  Aul  Pliys.  [2]  19,  SS ;  Plifl.  Mag.  [5]  tft,  S85.  —  (9f)  JB.  f.  1880, 
219.  —  (8)  Gomptrend.  MI,  121. 

J«hrMb«r.  t  Obern,  n.  s.  w.  ISr  1888.  XQ 
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Die  mt  emem  "^  verseheDw  Linien  hat  bereits  £!.  Be^r 
querel  beobachtet  (1). 

W.  de  W.  Abney  (2)  bemerkt,  da(«  die  von  Fieves  (3) 
Yerö£fei;itUchte  Karte  des  Sonnenspectrums  die  WeUmlcmgen>  tn 
d{^  Üöth^  der  Linien  A  und  a  grCfser  angiebt,  als  sie  nach 
Seiner  jn  Gemeinschaft  mit  Bowland  unternommenen  Unter- 
sachung  sich  ergeben. 

P,  D esain s  (4)  hat  Seine  Untersuchung  4ber  die  V^r- 
tkeilufig  der  Wärme  im  Sonnenspectrum  for<£eset|Bt  (5).  Diß 
Beobachtung  geschah  in  der  Weise ,  dais  suerst  mittelst  des 
Fernrohres  der  Abstand  verschiedener  Linien  des  Speotmms 
vQn  der  Natrinmlinie  D  bestimmt  wurde;  dann  wurde  das 
Ocolar  durch  eine  geeignete  Thermosäule  ersetzt  und  das  Fem- 
rohr wieder  auf  die  verschiedenen  Linien  gerichtet;  ssoxa  jSchlufs 
Uber^eug^  die  Wiedereinsetisung  des  Oculars,  dafs  keine  Ver- 
änderung in  der  Lage  des  Spectrums  eingetreten  war.  So  er- 
gaben fi^h  die  folgenden  Resultate  :  drei  Masima  der  Intensit&t 
Uegen  im  Abstcmde  von  36^,  49^,  63^  von  D;  drei  Minima  im 
Abstände  von  39^,  53^  und  67^  Die  Litensitäten  selbst  ergeben 
sich  aus  der  folgend^  Tabelle;  sie  sind  mU  deijeoigen  von  J> 
<p9  20  verglichen. 
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S.  P.  La9gle7  (6)  w^dt^  die  Mher  besprochene  Unter- 


(1)  JB.  f.  1876,  145.  —  (8)  Cömpt.  rend.  99,  1206 ;  Cbem.  Kewa  49, 
28».  —  (ft)  m  t  lS82i  VI.  -^  (4)  Compt.  mncU  #t,  6Sft,  —  (5)  JB.  t 
1862,  178.  —  (6)  Sm.  Am.  J.  [3]  9ft,  169- 
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MehottgazDfltkode  (1)  bei  weiteren  ausgedehnten  Forschungen 
ftber  die  auswählende  Absorption  der  Atmosphäre  und  die  Ener^ 
gievertheilung  im  Sonnenspectrum  an.  Ein  kurzes  Referat  thear 
die  Abhandlung  ist  unmöglich.  Verschiedene  Zeitschriften  theilten 
die  wichtigsten  Ergebnisse  derselben  mit  (2). 

G.  D,  Liveing  und  J.  De  war  (3)  veröffentlichten  Unter- 
suchungen über  die  Spectra  von  Sonnenfiechen  und  die  Ver- 
breiterung u.  8.  w.  der  Spectrallinien  terresterischer  Elemente 
in  denselben, 

C»  A.  young(4)  theilte  ebenfalls  spectroskopisehe  Beobaeh- 
hmgen  von  Sonnenfieeken  mit.  Seine  Apparate  gestatteten, 
Systeme  von  einselnen  Linien  eu  erkennen ,  wo  andere  Beob- 
achter Verbreiterung  von  Spectrallinien  constatirten. 

H.  Becquerel  (5)  wandte  die  oben  (S.  241)  besprochene 
Unt^rauobungsmethode  auf  die  Absorptionsspeotra  und  die  Emts- 
eionßepeeirayonM^killdämpfen  an.  Die  atmosphärische  Absorption 
ist  eharaoterisirt  durch  die  vier  ^Erdbanden^  im  Ultraroth  mit 
X  ^  930,  li082,  1280  und  1470  und  durch  5  Banden  in  der 
Nähe  von  A  mit  ;i  =  762  bis  764,5,  785  bis  790,  799,5  bis  802, 
810  bis  814,  824  bis  881.  Die  Untersuchung  des  dunklen 
Spectralbüdes  ergiebt  930  sehr  dunkel  und  breit  bei  niedrigem 
Sonnenstande,  1082  und  1230  sind  intensiv,  ihr  Zwischenraum 
ist  dunkel;  1470  ist  schwierig  zu  untersuchen.  Die  Intensitäts- 
Snd^nugen  bei  den  übrigen  Banden  erscheinen  weniger  deut- 
lich als  die  im  Ultraroth.  —  Das  Absorptionsspectrum  von 
Wasser  UÜst  bei  einer  Schicht  von  1  mm  Dicke  die  Banden 
990  «nd  1230  erkennen;  die  änfsersten  ultrarothen  Strahlen 
wmiden  bw  1800  absorbirt.  Die  Aenderung  des  Speotralbildes 
mit  wachsender  Sohichtendicke  wird  näher  beschrieben.  «-*  Femer 
wurden  die  Absarptionsspectra  einiger  Erdmetalle  untersucht, 
lySypHi^h  Yon  Erbmm,  Holmium  (6),  Bidym  und  Samarütm.  de* 
visae  Losungen  ron  Kupfer  salzen  absorbiren  das  ganze  Ultrarpth  \ 


(l)  JB.  t  lÖ«,  177.  —  (^)  Nstiir©  1882,  588  >  Aioh.  j*-  aat  [8]  •, 
89.  —  (8>  Phfl.  HUg.  16]  ta,  401.  —  (4)  8iU.  An.  J.  {8}  ««y  833.  -- 
(5)  Compt  read.  ••,  1215.  --  (6)  Vgl.    JB.  f.  1880,  209  und  214. 
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die  Lösung  von  Chlamiekel  absorbirt  die  rothen  Strahlen,  läfiH; 
aber  alle  oltrarothen  Strahlen  durch,  die  nicht  von  Wasser  ab- 
sorbirt werden. 

Derselbe  (1)  benutzte  bei  der  Fortführung  der  Unter- 
suchung über  die  ultrarothen  Emüsionsspec^a  der  MetaUdämpfe 
aJs  Lichtquelle  den  elektrischen  Flammenbogen,  von  welchem 
ein  Spectrum  gleichzeitig  mit  einem  zum  Vergleich  dienenden 
Sonnenspectrum  auf  den  phosphorescirenden  Schirm  entworfen 
wurde.  Die  im  Ultraroth  beobachteten  Linien  sind  :  bei  Natrium 
819  (von  Brewster  mit  Y  bezeichnet)  und  1098;  bei  Magne- 
sium 875,5,  1030  und  1130  (mit  Sonnenlinien  coincidirend) ;  bei 
Calcium  848  (mit  einer  Gruppe  von  Sonnenlinien  zusammen- 
fallend); bei  Kalium  770  (sehr  stark),  1003,  1073,  1125  und 
1182;  bei  Silber  772  und  829  (beide  intensiv);  bd  Thallium 
1105  (sehr  intensiv).  Auch  Strowbiumy  Blei,  Zink,  Zinn,  Cad- 
mium  und  Aluminium  zeigen  Linien  im  Ultraroth.  Bis  X  »a  860 
kann  man  das  Ultraroth  mit  blofsem  Auge  untersuchen,  wenn 
die  Strahlen  auf  den  Spalt  concentrirt  werden  und  eine  Jod- 
lösung in  ihren  Weg  gestellt  wird. 

R.  Thal^n  (2)  gab  eine  genaue  Beschreibung  Aet  Spectren 
von  Didym  und  Samarium. 

Th.  Thalen  (3)  studirte  die  EmiMÜmsspectra  von  Boan- 
dium,  Ytterbium  y  Erbium  und  Thulium,  Die  Chloride  dieser 
Metalle  wurden  zwischen  den  Elektroden  eines  durch  Leydener 
Flaschen  verstärkten  Rhumkorff'schen  Apparates  verflüchtigt. 
Das  Spectrum  yonScandium  (4)  ist  ausgezeichnet  durch  eine  groise 
Anzahl  von  Linien  mittlerer  Intensität  im  Orange  und  Indigo 
und  einer  Anzahl  sehr  schmaler  aber  intensiver  Linien  im  G^b, 
Grün  und  Blau,  welche  getrennte  Gruppen  bilden.  Bei  Thulium(p) 
wurde  auch  das  Absorptionsspectrum  untersucht  mit  zwei  rer^ 
Bchiedenen  Lösungen  des  Nitrats.  Es  zeigt  eine  dunklere  Ab* 
Sorptionslinie  zwischen  B  und  C  (mittlere  WeUenlänge  2  as 
6840),  eine  schwächere  im  Blau   {X  =:  4650).    Das  Emissions- 

(1)  Gompi.  read.  %%,  71.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  S9S.  —  (8)  Ber. 
1883,  776  (AuM.) ;  Chem.  News  49,  817  (Ann.).  —  (4)  JB.  f.  1880,  212.  — * 
(5)  Daselbst,  211  f. 
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specimm  seigt  ebenfalk  zwei  Linien^  wovon  jedoch  diejenige  im 
Bisa  nicht  mit  der  Absorptionslinie  znsammen{ällt(  Z  sr  4760)^ 
80  dafii  es  zweifelhaft  erscheint^  ob  die  Absorptionsbande  bei 
4660  dem  Thnlinm  zugehört. 

W.  N.  Hartley  (1)  hat  in  früheren  üntersnchnngen  über 
die  uUravioletien  Spectra  der  Elemente  (2)  darauf  aufinerksam 
gemacht^  daTs  in  den  Spectren  homologer  Elemente  homologe 
linieDgruppen  auftreten;  und  berechnet  nun  die  reciproken 
Werthe  der  Wellenlängen  oder  die  OsciUationsgeschwindigkeiten 
der  verwandten  Linien;  um  einfache  harmonische  Beziehungen 
zwischen  denselben  zu  entdecken.  Die  gewonnenen  Resultate 
lassen  sich  nicht  gut  im  Auszuge  mittheilen. 

W.  N.  Hartley  und  W.  E.  Adenej  (3)  beschrieben  eine 
Methode,  die  Diffractumspectra,  die  durch  ein  Ruther ford'sches 
Gitter  hervorgebracht  wurden,  zu  photographiren.  Die  Photo- 
graphien gestatteten  eine  Messung  der  Linienabstände  mittelst 
des  Mikroskopes  und  der  Theihnaschine  zwischen  den  Wellen- 
längen 4674  und  2024.  Die  eine  der  Elektroden  (es  wurden 
elditrische  f\mken  zur  Erzeugung  der  Spectren  benutzt)  be- 
stand stets  aus  Cadmium,  die  andere  aus  der  Substanz,  dessen 
Spectrum  untersucht  werden  sollte,  so  dafs  dieses  mit  demjenigen 
des  Cadmiums  verglichen  werden  konnte.  Femer  wurden  alle 
Spectra  mit  den  früher  nach  der  prismatischen  Methode  er- 
haltenen  verglichen.  Die  Resultate  stimmen  sehr  gut  mit  den- 
jenigen anderer  Beobachter  überein.  Die  2iahl  aller  Linien, 
wdche  untersucht  und  deren  Wellenlängen  bestimmt  wurden, 
beträgt  2247,  nämlich  von  Mg  42,  Zu  151,  Cd  141,  AI  30,  In 
104^  Tl  70,  Cu  164^  Ag  124,  Hg  80,  C  20,  Sn  129,  Pb  86, 
Te  322,  As  112,  Sb  211,  Bi  156,  Fe  150,  Luft  115.  Der  Ab- 
handlung sind  18  vergröfserte  Photographien  beigeftLgt;  jede 
linie  ist  durdi  ihre  Wdlenlänge  bezeichnet 


(1)  Chem.  8oo.  J.  4S,   390.  —    (2)   JB.  f.  1882,   180.  —   (3)  Lond.  B. 
8oc  Proc.  MB,  liS;    Chem.  News  49,  198  (Aobz.). 
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W.  N.  Hartley  (1)  gab  eine  kurse  Ueberricht  Aber  die 
Untersuchungen  der  vltravioUUen  Emi$»iong8peetra  der  ElemmU 
und  Verbindungen  mit  Hülfe  der  Photographie.  Es  wurden 
nur  solche  Resultate  angeftihrt;  über  die  wir  bereits  berichtet 
haben  oder  in  diesem  J.  B.  nach  den  Originalabhandlungen 
berichten. 

Derselbe  (2)  hat  das  photographirte  Spectrum  dee 
Berylliums  untersucht  und  auTser  den  bisher  bekannten  Linien 
X  SS  4572  und  4488  fUnf  weitere  Linien  im  Ultraviolett  be- 
stimmt :[S\  Z  =  3320^  (intensiv^  scharf);  [4}  X  »  3130^  (sehr 
stark,  verbreitert),  [5J  X  =  2649,4  (stark,  scharf),  [6]  3493,2 
(stark,  scharf),  [7]  2477,7  (stark,  scharf).  Die  Vergleichung 
des  Spectrums  mit  demjenigGlti  anderer  Metalle  fULhrt  Hartley 
EU  der  Vermuthung,  dafs  Beryllium  mit  Calcium,  Strontium  mid 
Baryum  eine  verwandte  Gruppe  bildet 

Derselbe  (3)  beobachtete  das  Bpeo^rum  von  Btfr  und 
Säidum,  indem  Er  eine  gesättigte  Lösung  von  Natriumborat 
respective  Natriumsilicat  im  dektrischen  Flammenbogen  ver* 
flüchtigte.  Im  Spectrum  des  Borax  zeigton  sich  keine  Natrium* 
linien;  die  drei  beobachteten  Linien  des  Bar  sind  X  »  3450^ 
2497A  2496,2.  —  Natriamsilicat  Uefs  die  Natriumlinie  X  =  3301 
erkeimen;  die  Linien  des  Säioiume  sind  X  ^^  2881,0,  2631,4^ 
2541,0,  2628,1,  2623,6,  2618,5,  2516^,  2613,7,  2506,3  3435,5.  — 
Liveing  und  Dewar  haben  in  dem  Spectnub  der  KoUe  (4) 
eine  Anzahl  von  Linien  beobachtet,  welche  der  Lage  nach  mit 
obigen  Siliciumlinien  übereinstimmen  und  welche  vielleicht  von 
der  Anwesenheit  von  Silicium  in  den  Elektroden  herrühren. 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (5)  haben  die  ultravioletten 
AbaorptionaBp^ctra  verschiedener  Subatanaen  photographirt.  Ohlar 
in  kleinen  Quantitäten  zeigt  eine  einzige  Bande  von  N  (8580) 
bis  T  (3020).  Bei  gröfiieren  Mengen  verbreitert  sich  diese,  mm 
schnellsten  nach  der  weniger  brechbaren  Seite  des  Spectrums. 


(1)  Chem.  News  49,  195.  —  (2)  Ghem.  Soo.  J.  48,  8l6.  —  (8)  Chem. 
News  49,  1;  Lond.  R.  Soc.  Proo.  M&,  801.  ~  (4)  JB.  f.  1883,  184.  ~ 
(6)  Cbem.  News  49,  121;    Lond.  B.  Boo.  Proo.  SA,  71. 
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V«ndäeddae  Mengten  sieigten  eine  Auddehnnng  der  Baiide  yon 
3968  bis  2755,  4415  bis  2665,   4650  bis  2630.  -   Bromdampf 
absorbirt  in  kleinen  Quantitäten  alles  Lidit  bis  3820  und  ist 
dann  dmrchsichtig.    Ziemlich  dichter  Bromdampf  ist  durchsichtig 
swisohen  2500  und  3850.    Eine  sehr  dünne  Schicht  von  flüssigem 
firom  swischen  Qoarzplatten  ist  durchsichtig  zwischen  3650  und 
3400,  die  Durchsichtigkeit  endigt  also  an  derselben  SteUe,   wo 
diejenige  des  Dampfes  anfängt.   —  Joddampf  ist  durchlässig 
fiir  alles  ladit  von  gröfserer  Brechbarkeit  als  X  s=  4080.    Dich- 
terer Dampf  absorbirt  alles  Licht  diesseits  4800  vollständig.  — 
Jod  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist  durchlässig   für  ein  Band 
«wischen  G-  und  H.  —  Schweflige  Säure  zeigt  ein  starkes  Ab- 
sorptionsband  zwischen  8179  und  2630  und   ein  schwächeres 
«wischen  3440  und  2300.  —  Sohwefelwaeeerstoff  absorbiit  roQ- 
stiliidig  jenseits  2580.   —  Schwefelkohlensioffdampf  zeigt   ein 
▼erwaschenes  Absorptionsband  bei  geringeren  Mengen  zwischen 
P  und  T,  bei  gröiseren  zwischen  3400  und  3000;    eine  zweite 
Absorption  beginnt  bei  2680  und  erstreckt  sich  bis  zum  Ende 
der  Photographie.   —   Chlorkohlenätoff  absorbirt  amschen  3285 
and  3045;   ein  zweites  Absorptionsband  beginnt  bei  2580  vokA 
erstreckt  sich  mit  wachsender  Intensität  bis  zur  Grenze  des 
Specfrnma.   —   Ohlorperooßyd  giebt  neun  abschattirta  Banden 
zwischen  M  und  8;  jenseits  davon  sind  andere  schwach  ange- 
deutet.   Im  äuisersten  Ultraviolett  erscheint  das  Gas  vollkommen 
dnrcfasiditig.  —   Chramalaun  ist  durchlässig  zwischen  3270  und 
8830.  —  Bei  sehr  dtinnen  Olmmerblättchen  be^nnt  die  Absorp^ 
tion  schwach  bei  3100  (8),  wädist  sdinell  bis  2947  (ü)  und  ist 
vollkommen  jenseits  2840.   -*-   Eine  dünne  fi^Tierschicht^   anf 
Quarz  chemisch  niedergeschlagen,  ist  durchlässig  zwischen  3850 
und  3070  9  auf  beiden  Seiten    dieser  Grenzen   dagegto   voll* 
kommen  opak.  —  Ebne  dtlxme  ffoMschicht  absorbirt  das  ganze 
Spectmm  schwach. 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (1)  theilten  vei^schiedene 


(1)  Ann.  Phyt.  BeibL  9,  580. 
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Beobachtungen  beEüglieh  der  UmBtände,  welche  die  Umkeknmg 
von  Spectrallinten  der  Metcdle  (1)  yeranlassen^  mit. 

Dieselben  (2)  geben  Notizen  über  die  ütnkehrtmg  der 
W<MS€rstqf Unten  und  das  plötzliche  Auftreten  derselben ,  wenn 
man  Wasser  in  den  Lichtbogen  tropfen  läfst,  und  berichtigen 
frühere  Angaben  über  die  Beih^olge  der  ümhekrung  der 
Lühtumlinien  (3). 

W.  Crookes  (4)  beobachtete  in  dem  BpecU^m  des  Phos* 
pkoreBcendichteey  welches  viele  EOrper  aussenden,  wenn  sie  von 
^strahlender  Materie^  (von  der  leuchtenden  Strahlung,  die  bei 
elektrischen  Entladungen  in  stark  verdünnten  Gasen  an  der 
negativen  Elektrode  auftreten)  getroffen  werden,  oft  eine  ci^ 
tronenfarbene  Linie  oder  Bande.  Eine  mühsame  und  ausf&hr- 
liehe  Untersuchung  nach  dem  Ursprung  derselben  ergab,  dab 
sie  von  Tttriumoxyd  herrührt,  welches  in  der  Natur  sehr  weit 
verbreitet  ist.  Das  Phosphorescemsspectrum  des  Ywriums  wurde 
deshalb  genauer  untersucht.  Dasselbe  wurde  erhalten  dnrdi 
Bestrahlung  von  reinem  geglühten  Yttriumsulfat  und  beateht 
aus  einem  breiten  rothen  Band,  einem  hellen  brillanten  citron- 
farbenen  Streifen  und  zwei  fast  gleich  hellen  grünen  Banden. 
Andere  schwächere  Linien  sind  nicht  charakteristisch. 

B.  Hasselberg  (5)  hat  ausfbhriiche  Experimentalunter^ 
suchungen  angestellt,  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  ao- 
genannte  zweite  Bpedrum  des  Waeeeratoffa  diesem  selbst  zu- 
komme, oder  wie  Salet  (6)  aus  der  Thatsache,  daCs  bei  Enila* 
düngen  in  einer  Wasserstofifröhre,  welche  nur  an  ihrer  Aufsen wand 
mit  Belegungen  versehen  ist,  ledigUch  die  drei  Hauptlinien  anf- 
treten,  folgende,  dem  Äcetylen  zuzuschreiben  s^.  Hasselberg 
zeigte,  dafs  letzterer  Schlufs  nicht  zulässig  sei,  indem  Er  eine 
solche  Röhre  in  Quer-  und  Längsdorchaicht  untersuchte;  im 
ersten  Falle  traten  nur  die  Hauptlinien  auf,  dagegen  ersohien 

(1)  Vgl  JB.  f.  1882,  181  (Hartley),  186  (Liveing  and  Dewar).  — 
(8)  Chem.  News  49,  1S2;  Lond.  R.  8oc.  Proo.  SS,  74.  »  (8)  Chem. 
News  419,  188;  Lond.  B.  Soc  Proo.  SS,  76.  —  (4)  Chem.  News  49,  361; 
Lond.  B.  Soc.  Proo.  SS,  262.  —  (6)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  691.  —  (6)  VgL 
JB.  f.  1878,  149. 
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im  anderen  FaDe  auch  das  sweite  Bpectmm.    üeber  die  Detafla 
der  Untenaehung  ist  ein  knrzes  Referat  unmöglich. 

P.  Smyth  (1)  beobachtete  in  dem  Wasseratof'ßpßd^rum 
der'Vacnmnröhre  bei  nieder^i  Temperatoren  300  bis  400.  Linien, 
deren  stärkere  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind. 
Die  cnniv  gedruckten  Zahlen  beaeichnen  die  bekannten  Haupt- 
linieii  des  Wasserstoffs. 


Farben 

Bonnen- 
Uniea 

Inten- 
sität 

X 

Farben 

Sonnen- 
linien 

Inten- 
sität 

A 

Roth 

C 

8 

+  6Ö63 

Gitron 

2^ 

+  5756 

HflDroth 

1,6 

6487 

II 

8,6 

6780 

9 

1,6 

6408 

9 

2 

5708 

II 

1,5 

6869 

9 

2 

5684 

Oisoigs 

B 

6S99^ 

1» 

1,6 

6688 

9 

1 

6808 

Gxfin 

1,6 

6806 

9 

2,5 

6278 

9 

1,5 

6146 

9 

8 

e984 

9 

2 

6080 

9 

2,5 

6199 

Indigo 

2,6 

6014 

9 

1,5 

6176 

2 

4986 

9 

1.6 

6141 

9 

,     2 

4928 

9 

1,5 

6116 

9 

F 

'    10 

4861 

9 

8 

6071 

n 

2 

4686 

Gelb 

4 

6026 

Blan 

1,6 

4588 

* 

2 

5988 

Violett 

nsheO 

5 

4340 

9 

8 

Ö8S7 

9 

b 

1 

4101 

n 

2 

5838 

» 

5 

6813 

O.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (2)  haben  Ihre  Unter- 
suchungen über  den  Ursprung  des  Spedrums  der  Kohlenwasser- 
ttaf'Flamme  (3)  fortgesetzt  und  theilen  weitere  Beobachtungen 
mit,  welche  seig^,  dafs  dasselbe  durch  die  hohe  Verbrennungs- 
temperatur  in  der  Cyanogen-  und  Acetylenflamme  hervorge- 
bracht wird. 

E.  Linhardt  (4)  untersuchte  die  Absorptions-  und  Fluor  es- 
cmuB^^ectra  verschiedener  Körper.  1)  Mesorcinblau,  blaue  alko- 
holische Lösung  mit  purpurrother  Fluorescenz.  Drei  Absorptions- 
streifen :  bei  45^5  Bunsen'scher  Skala^  51  bis  52^  66,5  bis  61; 


(1)  Ann.  Fhys.  Bsibl.  t,  286.  —    (2)   Lond.  B.  800.  Ftoc.  S4lv  418.  ^ 
(8)  JB.  £  1882,  186.  —  (4)  Ann.  Pbys.  BeibL  9,  600. 
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stiuic  roüies  Fluoireaceiisspectnim  von  26  Us  47,  MairiinnTn  bei 
42 ;  Iicht8chwacli6r  Theil  60  bis  6a  —  2)  Beiorcümith  ^  rotbd 
Lösang  in  sdbwach  ammöniakalischem  Alkohol  mit  orangelrother 
Fluoräscenz.  Vier  Absorptioiuibaiideii  bei  51,  54,  60  und  6&  Im 
70 ;  das  Fluorescenaspectram  zeigt  drei  Helligkeitetnaxima,  beginnt 
schwach  bei  29,  stark  bei  33  und  reicht  bis  57.  —  3)  Nürobrom' 
fluaresc^mnatrium  (8af rosin)  (1),  gelbrothe  alkoholiache  Liteung 
mit  gelblichgrüner  Fluorescenz.  Absorptionsstreifen  bei  66  bis  72 
(Maximum  bei  69),  81  bis  90  (Maximum  bei  86) ;  das  Fluorescenz- 
spectrum  zeigt  drei  Helligkeitsmaxima,  beginnt  schwach  bei  33, 
stärker  bei  35  und  reicht  bis  75.  —  4)  Mdhyleoaitikaliumy  orange- 
gelbe alkoholische  Lösung,  mit  hellgrüner  Fluorescenz»  JZwei 
Absotptionsstreifen  bei  65  bis  70  und  80  bis  90.  Das  Fluorescenz- 
spectrum  besteht  aus  zwei  Theilen,  von  33  bis  63,5  und  von 
100  bis  160;'  Maxima  bei  48,  57,5  und  146.  —  5)  Nigrosin{2), 
schwarze  f&oholische  L(kiung  mit  rothbrauner  Fluorescenz. 
Absorptionsbande  bei  53  bis  ^7 ;  Maximum  bei  56.  Fluorescenz- 
spectrum  voü  25  bis  58,  hier  Dunkelheit,  dann  wieder  Fluoresc^iz 
bis  160;  Maxima  bei  46,  5^  und  70. 

J.  Aitken  (3)  beobachtete,  duTs  das  Wasser  des  Mitfcel- 
meeres  grüne  Licktstrahlei;i  absorbirt 

H.  W.  Vogel  (4)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  Et  die 
Absorptionsbande  des  Seewassers  in  Grün  bereits  1875  (5)  bei 
dier  blauen  (xrotte  von  Oapri  beobachtidte. 

W.  de  W.  Abney  und  Festing  (6)  beobacbleten  dsA 
Absorpiionsspectrum  der  Losung  von  Jod  in  SehwefelkokUHstofff 
indem  Sie  dasselbe  photographirten.  Die  Resultate  ergänzen 
die  älteren  Angaben  von  J.  Co  uro y  (7),  die  sich  auf  den 
sichtbaren  Theil  des  Spectrums  beziehen. 

F.  van  A  SS  che  (8)  empfiehlt  als  ein  Miffielf  die  WänM- 
Sirahlen  von  den  leuchtenden  und  chemisehen  Sl/rahlen  »u  isoUrm, 
die  Strahlungen  durch  eine  dünne  BelenmAdcht  gehen  zu  lazsen, 

(1)  JB.  f.  1S78,  661.—  (2)  JB.  f.  1879,  1160  f.  —  (8)  Ann.  Phys.  BeibL 
9,  872.—  (4)  Ann-Phys.  Beibl.  V,  582.—  (6)  JB.  f.  1676,  127.—  (6)  Lond. 
B.  Boa  Br«o.  •#!,  480;  Cbem.  Nma  #«,  68.  —  (7). JB.  f.  1876^  146.  — 
(8)  Ck>mpt.  rend.  99,  888.   ^ 
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wdche  dtirch  Aufibreitang  tme»  Tropfens  von  geschmoteenem 
Selen  sswischen  zwei  Glasplatten  erhalten  wird^  und  welche  nur 
die  nhrarothen  und  die  rothen  Strahlen  von  geringer  Brechbar* 
kdt  durchlsrat 

J.  L.  Soret  (1)  stndirte  im  Änschlufa  an  frühere  TJnter- 
sachongen  (2)  die  Absorption  des  Shttes  im  violetten  und  ültk*a* 
violetten  Theil  des  Spectrums.  Zur  Beobachtung  des  ultra- 
violetten Absorptionsspectrums  benutzte  Er  einen  Apparat  mit 
flnorescirendem  Ocular.  Blut  yerschiedenen  Ursprungs  zeigte 
starke  Unterschiede  in  der  Absorption.  Bei  der  ^Behandlung 
mit  Koklenoxyd  Torschiebt  sich  eine  Bande  im  Violett  zwischen 
G  und  H  nach  der  weniger  brechbaren  Seite  des  Spectrums 
tmd  der  Strahl  des  Magnesiums  X  »  383  wird  leichter  durch- 
gelassen. 

DeChardonnet(3)  veröffentlichte  Untersuchungen  ttber 
das  Behen  der  ultravioletten  Strahlen  und  die  Absorption  in  dem 
Auge  des  Menschen  und  der  Vertebraten.  Die  Grenze  der 
Durchlässigkeit  wurde  für  die  Erystalllinse;  die  Cornea  pnd 
den  Glaskörper  des  Auges  vom  Menschen  und  verschiedenen 
Thieren  untersucht ,  und  durch  Beobachtung  von  Individuen^ 
denen  durch  Operation  die  Krystalllinse  genommen  war,  die 
Empfindlichkeit  der  Retina  für  ultraviolette  Strahlen  gezeigt. 
Die  filteren  einschlägigen  Untersuchungen  namentlich  deutscher 
Physiologen;  worüber  Helmholtz  in  Seiner  „physiologischen 
Optik*  berichtet,  werden  nicht  erwähnt. 

Mascart  (4)  bemerkt  gegenüber  de  Chardonnet,  dafls 
auch  das  normale  Auge  die  ultravioletten  Strahlen  bemerken 
k9nne. 

J.  L.  Soret  (5)  machte  gegen  de  Chardonnet  Prioritäits* 
ansprüche  geltend  und  bemerkte  gegenüber  Mascart^  daft  die 
Wahmehmbarkeit  der  ultravioletten  Strahlen  nicht  eine  Folge 
der  Empfindlichkeit  der  Retina  für  dieselben  sei,  sondern  in  der 


(1)  Compt.  rend.  99,  1269.—  (2)  JB.  f.  1878,  181.  —  (S)  Compt.  read. 
>,  441,  609.  —  (4)  Gompi  rend.  MI,  671.  ~   (6)  Compt  rend.  99,  814, 
572,  642 ;    Arch.  ph.  nst.  [9]  IQ,  429.  ... 
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JFluorescenB  der  Augmmtdim  ihren  Gru&d  habe.  Ferner  hat 
Soret  die  abBorbirende  Snbfitaoz  in  der  wässerigen  Flüssig- 
keit durch  Diffusion  ausgeschieden  und  dadurch  nachgewiesen, 
dafs  sie  nicht  coUoid  ist  und  also  kein  Eiweifskörper  sein  kann. 
Die  ausgeschiedene  Flfissigkeit  zeigte  eine  Absorptionsbande 
bei  18  Cd  und  eine  Transparenzbande  bei  22.  Sdüieftlich  un- 
tersuchte Derselbe  eine  Anzahl  von  Körpern^  deren  Anwesen- 
heit in  den  Augenmedien  vermuthet  werden  konnte;  1)  solche, 
die  eine  grofse  oder  relativ  grofse  Transparenz ,  ab«:  keine 
selective  Absorption  zeigen  :  Harnstoffe  Rohrzucker  ^  Olucoee, 
Gelatine,  Taurin,  Biuret,  saheaures  Qlycocoü  und  Leuein;  2) 
stj&rker  absorbirende  Körper  ohne  selective  Absorption  :  AUan- 
toin,  Hippureäure,  NatriumchoUu,  -glycochoUu,  -taurookolaie,  die 
bis  12  Cd  durchsichtig  sind,  und  Älloxan  (durchsichtig  bis  14, 
jenseits  14  stark  absorbirend) ;  3)  Körper  mit  Absorptionsbanden  : 
Haimeäure  in  wässeriger  Lösung  (1  :  15000)  zeigt  eine  starke 
Bande  bei  16,  eine  Transparenzbande  bei  18,  wieder  eine  Ab- 
sorptionsbande bei  22  und  Transparenzbanden  bei  24^  25  und  26; 
weiterhin  nimmt  die  Absorption  stetig  zu.  Bei  KaliwmeyawU 
nimmt  die  Durchlässigkeit  von  12  und  besonders  von  17  an  rasch 
ab;  Minimum  der  Transparenz  bei  22.  Barem  und  Tyrosin 
sind  sehr  durchlässig  bis  16.  Albuminpräparate  von  Dani- 
1  e  w  s  k  7  (1)  zeigten  wie  das  Weifse  des  Auges  eine  Absorptions* 
bände  bei  17  Cd,  gefolgt  von  einer  Transparenzbande  bei  18. 
Die  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  Sarcin ,  Tyroäm 
und  Albumin  bringt  keine  Veränderung  der  Absorption  hervor, 
bei  Einwirkung  von  Natronlauge  oder  Ammoniak  wird  die  Ab- 
sorptionbande nach  der  weniger  brechbaren  Seite  des  Spectmms 
verschoben. 

G.  Krüfa  und  S.  Oeconomides  (2)  studirten  die  Ab- 
earpiioneepectra  organischer  Verbindungen,  die  untereinander  in 
nahen  Beziehungen  stehen,  um  zu  entscheiden,  ob  bestimmtGii 
Aenderungen  in  der  Zusammensetzung  eines  Körpers  gesets- 
mälsige  Aenderungen    in   dem  Absorptionsspectrum  desselben 

(1)  JB.  f.  1880,  1088,  1084.  —  (2)  Ber.  1888^  2061. 
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entsprechen  oder  nicht.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Hellig- 
keitsminimum  in  dem  Absorptionsstreifen  von  Indigoverbin- 
dangen  bestimmt.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Wellen- 
&nge  desselben^  berechnet  aus  den  Grenzen  des  bei  allmählicher 
Verdllnnnng  verschwindenden  Streifens. 


Iiösungsmittel  : 

CUorofonn 

SchwefelsAtxre 

Im^tcö     ••...- 

CABrNO 
C^HgBr.NO 

CsH,Bi^lH.NO 

X 

604,8 
619,7 
650,8 
66S,6 
606,8 
628,0 
685,5 

X 
605,1 

■"'■■O"            •          •         •         •         r 

m-lfetfaylindigo    »    . 
m-Oxymethylindigo  , 

MonobTomindigo  .    . 
IKbiomindigo  .     .    . 

Amidolndig'o     .    .    . 
Dibromftmidoliidigo  . 

588,9 
585,1 

Die  erhaltenen  Zahlen  zeigen,  dals  die  Einführung  von  Methyl, 
Oxymeth^l,  Aethyl,  Brom  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  die 
Absorption  ge^en  das  weniger  brechbare  Ende  des  Spectrums 
Yerschiebt,  das  Entg^engesetzte  jedoch  durch  die  Einftlhrung 
einer  Nitro*  oder  Amidogruppe  bewirkt  wird.  Während  die 
Einf&hnmg  eines  Atoms  £rom  in  den  Benzolkem  die  Absorption 
nur  wenig  ändert,  bringt  ein  zweites  Atom  Brom  eine  durch- 
greifende Aendemng  hervor. 

EL  Becquerel  (1)  untersuchte  im  Anschluis  an  die  Seite 
241  besprochenen  Arbeiten  die  Mazima  und  Minima  der  Aus- 
löschung  der  Pha^phareseenz  unter  dem  EinfluTa  der  tdtrarothen 
Btrahlen  bei  vei^chiedenen  Substanzen. 

H.  Schwarz  (2)  theilte  als  Bestätigung  von  He  um  ann's  (3) 
BeoWchtong  der  Phoephoreeeensa  des  Behwefele  eine  Beobachr 
tong  eines  Pulverfabrikanten  mit,  nach  welcher  sich  beim  Trock- 
nen des  BckiefapulveTs  in  stark  erhitzten  Kammern  bei  Tage 
ein  eigenthümlicher  G^ch  und  bei  Nacht  ganz  ungefilhrliche 
^chen  von  bleicher  Farbe  zeigen  sollen. 


(1)  Compt  rend.  Mi,  1858.  ^  (2)    Zeitscfar.  anal.  Chem.  1888,  581.  — 
(8)  DiMer  JB.  S.  158. 


scher  Körper  auf  die  BUdimg  von  activem  Saaeratoff  in  alka- 
lisohen  Lösungea  zurück  und  theilt  aolcl^i^  ^örp«?:  in  zwei  Grup- 
pen;! ^^^  welchen  die  eine  KQhleniQas»er8toffY^hmdvm,g&a  (z.  B. 
Terpene  u.  8.  w.)  enthält^  welche  beim  Zusats;  eine»  AUmüI'b 
PhospJhorescenz  zeigen,  während  die  zweite  Qruppe  die  Aldehafds 
enthält.  In  der  Gruppe  I  wird  der  active  Sauerst^off  durch  die 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  erzeugt^  in  der  Gruppe  11  durch 
die  Zersetzung  des  Aldehyds  durch  das  Alkali.  Die  Phospho- 
rescenz  der  Fette  wird  erklärt  durch  Zersetzung  der  Säure 
CoHso^gOt  in  Fettsäuresalze  und  Aldehyde.  Auch  die  Phos- 
phorescenz  von  Organismen  soll  auf  derselben  Ursache^  der 
Bildung  von  actiyem  Bauerstoff,  beruhen.  Zum  Beweise  werdei^ 
Experimente  mit  Pelagia  nocticula  angeführt. 

E^  Hagen b ach  (2)  bahwpt«!  gegenüber  der  gegemtheüir 
gen  Ansicht  von  Lommel(3)  und  Lubarsch(4)  die  Gültig- 
keit des  Stohea^echtn  Oeeetzes  der  Flüoreeeene  (5). 

E.  Lommel  (6)  hat  beobachtet,  dafs  der  Joddcnnpf  eine 
ausgesprochene  gelbrothe  Flnorescenz  besitzt,  welche  besonders 
durch  die  grünen  Strahlen  des  Spectrums  zu  beiden  Seiten  der 
Linie  £  erregt  wurd.  Die  violetten  und  ultravioletten  Strahlen 
bringen  gar  keine  Fluoreseenz  hervor  und  werden  auch  nidit 
merklich  absorbirt.  Das  lichtschwache  Speotrum  des  Fluores- 
cenzlichtes  ist  continuirlich,  reicht  vom  Thdktrich  85  der  Bnn- 
sen 'sehen  Scale  bis  etwa  60  und  ist  am  hellsten  im  Orange. 

W.  E$nig(7)  veröffentlichte  ausgedehnte  Untersochungea 
über  die  optiächen  Eigenechaften  der  Plattncyanilre.  Die  DetaSs 
derselben,  welche  die  älta^en  Beobachtungen  von  Haidinger, 
Stokes,  Eundt,  Hägenbach  n.  A.  (8)  wesentlidi  erwei* 
tem,  entzid^en  sidi  unserer  Berichterstattung. 


(1)  Ber.  188S,  691.  —  0)  Ann.  Phye.  (2]  1«,  45.  -  (Ä)  Jft.  t  löÄÖ, 
191.  —  (4)  JB.  f.  1880,  I9«k  ^  {h)  JB.  f  IST»»  160  (HagemlAoh).  — 
(6)  Ann.  Phys.  (2]  19,  866.  —  (7)  Ann.  Phy».  [2]  19,  491.  —  (8)  JB.  f. 
1847  und  1848,  194;  f.  1849«  r^l^  (Haidinger);  I.  |871,  \»  (Kundt); 
f.  1872,  149  (Hag<dnbaoh). 
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L.  Wright  (1)  empfiehlt,  ü  Steüe  d«r  Eeüa  von  Kalk- 
spath  oder  Ojps  dttnae  Glimmerblättoheii  treppenartig  zUsaia- 
BMigefligt  Bu  verwenden ;  nm  die  Newton'sche  Fc^benscale 
sa  erhalten.  Die  Blättohen  werden  durch  eine  LOsnng  von 
Ganadabalsam  in  BensoL  aneinander  gekittet.  Glimmerblättchen 
sind  den  Gypabl&ttchen  vorxusiehen,  weil  sie  weit  dicker ,  also 
leichter  henitBllbar  aind  ab  diese  ^  wenn  sie  Farben  gleicher 
Ordnung  aeigen. 

J.  Merkel  (2)  hat  im  Anschlula  an  Arbeiten  von  £.  Wie- 
demann  (3),  Lnndquist  und  Quincke  (4)  die  elliptische 
PclariaoHon  des  Licktes  durch  Reflexion  von  Körpern  mit  Ober- 
4lcbe(Q£arben  experimeAt^  beotjwnt  Die  initgetbeilten  Vei^ 
suche  bo«»€)ben  »ch  wf  FuiMn,  AnOinpiolm,  AnHinblau  und 
Anüingrün.    Die  Untersuchung  soll  fortgesetzt  werden. 

J.  Conroy  (5)  verglich  die  photometrisch  bestimmte  /n- 
temsiiäi  des  von  Atetalloberflächen  reflectiHen  Liohtee  mit  der 
nach  Cauchy's  Formel  berechneten  Lichtmenge  füx  verschie- 
dene EmfallawinkeL  Die  Abweicbongen  zwischen  den  Beobaoh- 
tungsresoltaten  und  den  berechneten  Werthen  sind  betrSchtUoh; 
obwohl  die  Politur  auf  ihre  Güte  geprüft  war.  —  G.  G.  Stokes 
begleitet  die  Abhandlung  mit  einer  Note  ^  welche  die  XTrsacben 
der  Unterschiede  zwischen  Beobachtung  und  Theorie  bespricht, 
üach  Ihm  können  die  gebräuchlichen  Formeln  nur  eine  An- 
näherung sein. 

Gouy  (6)  machte  Mittheilungen  über  eine  üeäiodei  üß 
Polariaation  des  gebeuchten  Lichtes  zu  studiren. 

F.  Urech  (7)  fand^  da(s  die  Löelichkeit  des  MUehztickem 
von  dem  optischen  prehungsvermSgen  desselben  bestimmt  wird 
und  dals  die  Uebergangsgeschwindigkeit  seiner  Birotation  in 
die  normale  ähnliche  gesetzmäfsige  Verhältnisse  zeigt,  wie  die 
bversionsgeschwindigkeit  der  Saccharose.  ^ 


(1)  Phü.  Mag.  [5]  Ift,  801 ;  !•,  109.  —  (2)  Ann.  Phya.  [2]  10,  1.  — 
(8)  JB.  f.  1874,  160.  —  (4)  JB.  f.  1874,  150.  —  (5)  Lond.  R.  Soo.  Proc. 
f*,  S».  —  (fi)  Cawft.  Ten*.  fl!f ,  69?.  .^.^7)  ßßt,  im,  2270. 
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3,  Mauthner's  (1)  At^andhing  über  die  Drehung^  von 
in  und  Oystin  haben  wir  boreito  beBprochen  (2). 
R.  Nasini  (3)  untersachte  das  Disp&rsiansvmynögen  bei  der 
Drehung  der  PolarteationsAene  für  mehrere  organische  Subetan^ 
zen  von  gro&em  DrehongsTennögen.  Die  specifischen  Drehmiga* 
vermögen  änderten  sich  nur  beim  Santonin  (in  Chloroform  ge* 
tost)  nach  folgenden  Formebi  mit  der  Concentration  : 

[a]B  «  140,1—0,2086  q,  [a]B  ss  285,6  — 0,6SS    q, 

[a]o  »  149,8—0,1656  q,  [ff]bi «  802,88—0,6667  q, 

[a]o  =  202,7—0,8086  q,  la]w  ^  866^66-0,8284  q, 

Wa««  **  W4,»8-»|ß24  q. 

Die  specifischen  Drehungsvermögen  ftlr  die  übrigen  untersach- 
ten Substanzen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  eosammengestellt : 


Namen. 

Mb 

Mo 

Md 

[«]b 

Ww 

Wp 

Ma- 

f«l;u. 

Santonin  in  Al- 

kohol   .... 

—110,4 

—118,8 

-161 

—  222,6 

—  287,1 

—261,7 

—  880 

— 

Parasantonid  in 

Chloroform  . 

+580,5 

+655,6 

+891,7 

+1264 

+1834 

+1666 

+2510  +2968 

Banfeonid  in 

Chloroform  . 

+484 

+649 

+754 

+1088 

+1148 

+1444 

+2201 

+2610 

Bantonid  in 

Alkohol 

|o  s  1,881 
\c  »  4,046 

+878 
+442 

+462 
4-504 

+666 
+698 

--  969 
+  991 

- -1028 
- -1068 

+1292 
+1828 

+1966 
+12011 

- -2882 
—2881 

Metasantoninin 

Chloroform  . 

+  92 

+104 

+124 

+  167 

+  182 

+  217 

+  267 

— 

Aeihylparasan- 

tonat  in  Chlo- 

roform .... 

—  67 

—  70 

-  99 

—  187 

—  144 

—  180 

-  269 

—  817 

Norm.    Propyl- 

paraeantonat 

inChloroform 

—  68 

—  68 

—  91 

—  128 

—  186 

—  167 

—  252 

— . 

AHylpanwant 

inChloroform 

—  64 

-  70 

—  92 

—  127 

—  184 

—  166 

—  248 

—  801 

Bantonafture  in 

Chloroform  . 

—  49 

—  67 

—  74 

—  106 

—  112 

—  W 

—  197 

—  m 

Norm.    Propyl- 

parasantonat 

inChloroform 

-  81,8 

—  82,4 

—  40 

—    60 

—    61 

—     77 

—  118 

•^ 

(1)  Zeitsohr.  phyriol.  Chem.  V,  222.—  (2)  JB.  f.  1882,  196.  —  (8)  Ans. 
Phys.  BeibL  9,  892;  Gau.  ohim.  ital.  IS,  120. 
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Aofterdem  liat  Nasini  die  DiBpenionen  in  besonderen  Tabellen 
vereinigt.  Eine  Uebersicht  über  die  gewonnenen  Resultate  er- 
giebt^  dais  die  Abhängigkeit  zwischen  dem  specifischen  Dreh- 
ongsvermögen  und  den  Wellenlängen  dnrch  die  Formel  von 
Caachy  sowie  Boltzmann  (1)  yollständig  dargestellt  wird. 
Aach  zeigt  sich^  dals  die  Lösungsmittel  im  Allgemeinen  .keinen 
grolsen  Einfiuis  auf  das  DispersionsvermOgen  ausüben.  Be- 
ziehungen zwischen  der  chemischen  Constitution  und  dem 
specifischen  molekularen  Drehungsvermögen  lassen  sich  da- 
gegen nicht  feststellen. 

Derselbe  (2)  untersuchte  ferner  das  specifische  Drehungs- 
vermögen  der  Photoeantansäure  (3)  in  alkoholischer  und  CUoro- 
formlösung;  es  ei^ab  sich,  dab  dieselbe  nach  links  dreht,  ebenso 
wie  ihre  Isomeren,  jedoch  stärker.  Wie  die  folgenden  Tabellen 
zeigen,  ist  bei  der  Photosantonsäure;  abweichend  von  den  ande- 
ren Bantoninderivaten,  das  Drehungsvermögen  der  alkoholischen 
Lösung  grOJGser  als  dasjenige  der  Chloroformlösung.  Es  bedeutet 
c  die  Concentration  (Substanz  in  100  ccm  Lösungsmittel). 


Drehangsrermögen  der  Photasantonsftarc 

1.   • 

AlkoholiBche  Losnng 

GhloroformlÖsung 

0 

1,269 

2,067 
6,768 

—  119,3 

—  112,9 

—  118,1 

0 

0,686 

0,968 
8,286 
4,774 

Wd 
— 118,9 
—  117,6 
— 126,4 
— 126,2 

DrehongflTermögen  der  Isomeren. 


BEnie 

Lösungsmittel 

c 

Wi> 

SantoniiiBäiiTe  .... 
Stnionsäure     .... 
PanuftntoiiflAare   .    .    . 

PhotoMU&tons&ore      .    . 

Alkohol 
Chloroform 

n 

Alkohol 

1—8 

4,470 

4,470 

4,127 
1,259-6,768 
0,686—4,774 

—  26,8 

—  70,81 

—  98,61 

—  92,8 

—  119,8—118,1 

—  119   —126. 

(1)  JB  f.  1874,  168.  —  (2)  Gass.  ohim.  ital.  tS,  874.  —  (8)  JB.  f.  1876, 622. 
JahrMb«r.  f.  Gbrai.  •.  •.  w.  für  1888.  J7 
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W,  0.  L.  van  Schaik's  Abhandlung  (1)  über  die  dekr 
iromagnetiaehe  Drehung  der  PolarüciHoneebene  ist  von  lediglich 
theoretisdiem  Interesse. 

G.  Lemoine  (2)  stadirte  die  Zersetzung  der  Oxalsäwre 
dureh  Eüenehlorid  unier  dem  Einfiufa  des  Lichtes  und  unter* 
Budite  1)  die  Abhängigkeit  des  Volumens  der  entwickelten  Oase 
von  der  Zeit  der  Einwirkung^  2)  die  Verstärknng  der  Ent- 
wickehing  durch  vorherige  Bestrahlung  der  beiden  Beagentieni 
3)  die  Aenderungen  der  Entwiokelung  bei  verschiedenen  AO- 
schungen  derselben.  Untersuchungen  über  die  Zersetzung  durch 
licht,  welches  durch  absorbirende  Substanzen  gegangen  ist, 
wwden  in  Aussicht  gestellt 

H.  W.  Vogel  (3)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 
Lichtempfindlichheü  der  Silberhalotdsalze  gegen  das  Sonnen- 
spectnun  fortgesetzt  (4).  Auf  Gfrund  derselben  unterscheidet 
Er  verschieden»  Modißcaitionen  des  Brom'-  ^nd  Chlorsäiers.  Beim 
Fällen  von  Bromsilber  aus  wässerigen  Lösungen  von  Silbemitrat 
und  Bromiden,  sowohl  bei  Gegenwart  von  Gelatine  als  auch 
ohne  dieselbe,  entsteht  hlau-empfindliches  Bromsilber,  für  welches 
das  Maximum  .der  Empfindlichkeit  im  Blau,  bei  der  Wellenlänge 
460  liegt.  Aus  Lösungen  in  96  procentigem  Alkohol  wird  da- 
gegen indigo-empßndliches  Bromsilber  (Maximum  der  Empfind- 
lichkeit X  =  410  bis  438)  gefällt.  Auch  Chlorsilber  zeigt  ein 
verschiedenes  Verhalten  je  nachdem  es  aus  wässerigen  resp. 
alkoholischen  Lösungen  gefallt  .wird  ;  im  ersten  Falle  ist  es 
idtraviolett-empfindMch  (Maximum  bei  den  Sonnenlinien  MMO, 
im  letzteren  Falle  violett-empßndlich  (Maxin^ium  bei  410). 

F.  Griveaux  (5)  beschrieb  eine  VersudbsanordnuBg  zum 
Studium  der  elektrochemischen  Energie  des  Lichtes. 


(1)  Arch.  n^erland.  tS,  70.  —  (2)  Compt.  rend.  OV,  1208.  —  (3)  Her. 
1883,  1170;  Ann.  Phys.  Beibl.  t,  586.—  (4)  JB.  f.  1882,  199.*-  (b)  Gompt 
rend.  97,  1128  (Aufs.). 


Aflorgaoiscbe  Chemie. 


VorlesongBvenuohe. 

A.  Ladenburg  (1)  beschrieb  dne  Quedksäbenoanne  and 
daza  gehörige  Sudife  um  die  AnsfÜhrong  von  Octsanalyien  m  der 
VorleBung  nach,  der  exacten  Bansen 'sehen  Methode  sa  ermög^ 
liehen.  Als  Eudiometer  dient  ein  gewöhnliches  mit  Platindrähten 
yerseiieneB  Ilohr^  das  sich  t^on  dem  Bunsen'schen  niur  durch 
seöie  geringere  Länge  nnterscheidet  Alle  Ablesungen  geschehen 
bei  demsdben  Druck  und  nahessu  der  gleichen  Temperatur,  so 
dals  keinerlei  Bedmungen  nöthig  sind.  Vor  jedem  Versuch 
bringt  man  einen  Tropfen  Wasser  in  das  Eudiometer,  so  dab 
alle  Ablesungen  jnit  feuchten  Oase  geschehen  und  daher  auch 
keine  Conrectionen  fiir  Wasserdampfspannungen  nöthig  sind. 
Die  Chwickissynihesß  des  W^iasers,  welche  gewöhnlich,  in  der 
Weise  ansgefiüirt  wird,  dafs  man  die  Grewichtsabnahme  einer 
gewogenen  Menge  Eupferoxjd  bei  der  Reduction  im  Wasser«- 
atofitrdm  und  die  dadurch  gebildete  Wassermenge  bestimmt^ 
wird  noch,  viel  ^itscheidender  und  lehrreicher,  wenn  gleichzeitig 
auch  das  Gewicht  des  verbrauchten  Wasserstoffs  bestimmt  wird. 
Zu  diesem  Zweck  werden  auf  dner  guten  Decimalwage^  die  fär 
1  g  noch  einen  deutlichen  Ausschlag  giebt,  zwei  Glasgasometer 

(1)  Ber.  18S8,  1478. 

17  ♦ 


^60  Qiiecksilberwaime  und  VorlesongBendiometer.  —  WM8erkr3r8talle. 

tarirt,  von  denen  der  eine  mit  reinem  WasBerstoflf;  der  andere 
mit  Wasser  gefüllt  ist^  während  die  für  den  Znfiofs  des  Wassers 
bestimmten  oberen  Theile  leer  sind.  Der  Wasserstoffgasometer 
wird  mit  einem  Trockenapparat  und  dieser  mit  der  das  Kupfer- 
oxyd  enthaltenden  Röhre  verbunden.  Andererseits  ist  das  sur 
Wasserabsorption  bestimmte  Chlorcalciumrohr  mit  einem  zweiten 
verbunden^  das  mit  dem  zweiten  Gasometer  in  luftdichte  Ver- 
bindung gesetzt  ist.  Sind  die  das  Kupferoxyd  enthaltende 
Röhre;  das  erste  Chlorcalciumrohr  und  die  Gasometer  gewogen, 
so  gielst  man  Wasser  in  den  oberen  Theil  des  Wasserstoffgaso- 
meters und  läCst  aus  diesem  Wasserstoff  ausströmen,  indem  man 
aus  dem  zweiten  Gasometer  Wasser  ausfliefsen  lälst.  Sind  die 
Apparate  mit  Wasserstoff  gefüllt,  so  wird  das  Kupferoxjd  er- 
hitzt und  durch  den  Wasserstoff  reducirt.  Nach  10  bis  15  Mi- 
nuten ist  genügend  Wasser  entstanden  und  man  läfst  das 
Kupferoxyd  im  Wasserstoffstrom  erkalten.  Es  werden  dann  die 
'  Verbindungen  gelöst,  die  Gase  in  beiden  Gasometern  auf  at- 
mosphärischen Druck  gebracht,  das  Wasser  aus  den  oberen 
Theilen  der  Gasometer  vollständig  entfernt  und  dann  die  Gaso- 
meter wieder  gewogen.  Die  Zunahme  rührt  von  einer  Wasser- 
menge her,  deren  Volum  gleich  ist  dem  Volum  des  verbrauditen 
Wassersto&.  Witd  dieses  Volumen  mit  dem  speo.  Gewicht  des 
Wasserstoffs  multiplicirt,  so  findet  man  das  Gewicht  des  im 
gebildeten  Wasser  enthaltenen  Wasserstoffs.  Werden  vorher 
die  Apparate  aus  einer  anderen  Wasserstoffquelle  mit  diesem 
Gase  gefüllt,  so  läfst  sich  der  Versuch  wesentlich  abkürzen. 

C.  Decharme  (1)  beschrieb  ein  Verfahren,  um  die  ver- 
schiedenen Formen  von  WasserhrystaUen  hervorzurufen  und  zu 
fixiren.  Wasser  wird  mit  etwas  Mennige  vermischt'  und  auf 
einer  horizontal  liegenden  Glasplatte  in  dünner  Schicht  einer 
niederen  Temperatur  ausgesetat  Während  des  Gefrierens  wet- 
den  die  Mennigtheilchen  durch  die  sich  bildenden  Eiskrystaile 
mitgefllhrt,  und  man  erhält  so  die  verschieden^!  KrystaD- 
bildungen  des  Eises,  wie  sie  sich  an  den  Fensterscheiben  zur 


(1)  Compt.  rend.  MI,  869. 
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Zeit  des  Frostes   bilden.     Beiin   naoUierigen   Schmelcen   und 
Verdampfoi  des  Wassers  bleibt  die  Mennige  an  ihrem  Platz^ 
und  man  braacht  nachher  nur  die  Platte  mit  einem  Fimifs  zu 
überziehen  um  die  ^haltenen  Figuren  dauernd  zu  conisenriren. 
M.  Rosenfeld  (1)    theilte   einige    Vorlesungsversuche  mit 
Die  Bildung   von    Quecksüheroxyd  auf   directem  Wege   durch 
£rhitzen  des  Quecksilbers   ah  der  Luft  wird  durch  Zusatz  von 
etwas  Ealiiun  aufserordentlich  beschleunigt/   Man  nimmt  4D  g 
Quecksilber,  dem  man  soviel  Kalium  zusetzt,    da&  ein  festes 
Amalgam  entsteht,  und  bringt  dasselbe  in  einen  langhalsigen 
Glaskolben  mit  rundem  Boden.    In  den  Kolben  fähren,  mittelst 
eines  Korks  befestigt,   zwei  rechtwinklig  gebogene  Glasröhren, 
von  denen  die  eine  fast  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reicht, 
wShrend  die  andere  nur  wenig  aus  dem  Kork  hervorsieht.    Die 
lange  Röhre  stdbt  mit  Waschflasche  und  Luftgasometer  in  Ver- 
bindung, die  kürzere  ISfet  man  unter  Wasser  münden.   Man  er- 
hitzt auf  etwa  225^  und  leitet  nun  einen  raschen  Luftstrom  durdi 
den  Apparat,  worauf  sehr  bald  ein  Moment  eintritt,  in  welchem 
scheinbar  der  gröfste  Theil  des  Quecksflbers  sich  fast  plötzlich 
in  schwarzes  Oxydul  verwandelt.    Dabei  beobachtet  man  deat- 
lidie  Abaorption  des  Sauerstoffs  durch  das  MetalL    Wird  nun 
allmählich    stärker  erhitzt,    so  verwandelt  sich  das  Oxydul  in 
bfaunrothes  Oxyd,  wobei  es  sieh  empfiehlt  durch  Schütteln  des 
Kolbens  die  Metalloberflävhe  zu  vergrölsem.    Bringt  man  nadb 
dem  ErkaltMi  Wasser  in  den  Kolben,  so  wird  das  Quecksilber- 
oxyd gelb.    Die  Ausbeute  ist  übrigens  gering  :  aus  4D  g  Queck- 
silber und  3  g  Kalium    erhält  man  etwa  4  g  Oxyd.   —  Zur 
DarstMung  von  Zinkoxyd  in  der  Vorlesung  sclunilzt  man  SO  bis 
40  g  Zink  in    einer    flachen  Porzellanschale,    breitet  das   ge* 
sehmolzene  Metall  mit  einem  Eisenspatel  gleichmäfsig  über  den 
Boden  der  Schale  aus  und  ftLgt  dann  ein  erbsengrofsös  Stück 
Natrium  hinzu.   Ist  das  Zink  auf  diese  Weise  durcdi  das  Natrium 
zum  Entzünden   gebracht,  so  bläst  man  sofort  aus  einer  zur 
Spitze  ausgezogenen  Glasröhre  einen  Luftotrom  in  das  glim- 

(1)  Bar.  1888,  3750.      . 
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mende  Metall,  wonach  die  Verbrenntixig  desselben  sehr  lebbaft 
vor  sidh  geht  Das  Zink  läfst  sich  «oeh  durch  Zasats  von 
Magnesium  yerbrennen ;  da  jedoch  die  Elntsündung  des  Magne- 
siums viel  langsamer  erf olgt,  so  ist  die  Anwendung  dea  Natriums 
vortheOhafter.  —  Zur  Darstellung  von  BUchstoff  aus  der  Luft 
empfiehlt  Er  die  Verbrennung  eines  Streifens  bleihaltigen 
Stanniols  in  einem  abgesperrten  Luftvolumen.  Ein  aus  Draht 
und  GHasstäben  verfertigtes  besonderes  GesteD  bringt  man  in 
eine  bis  über  die  Hälfte  mit  Wasser  gefüllte  Glassohale,  legt 
auf  den  Draht  einen  möglichst  breiten  Streifen  von  Zinn- 
Bleifolie,  entasündet  den  unteren  Rand  an  möglichst  vielen 
Stellen  und  stOnst  sodann  über  das  verglinunende  Metall  rasch 
eine  tubulirte  noch  unverstopfte  Glasglocke,  wonach  man  sofort 
die  Tubulatur  mit  einem  Stopfen  verschlieist  Sftmmtlicher 
Sauerstoff  wird  durch  das  brennende  Metall  aufgenommen,  so 
dafs  sich  das  eingeschlossene  Volumen  um  ein  Fünftel  ver- 
mindert. 

Derselbe  (1)  theilte  weitere  Versuche  zur  Demonstration 
der  Gewichtsanmahme  der  Körper  bei  ihrer  Oxydation  mittelst 
des  von  Ihm  (2)  angegebenen  Vorleäungsaräometers  mit.  um 
die  O&unehtssfinahme  der  AlhalimetaUe  beim  Liegen  an  der  Luft 
BU  zeigen,  bringt  man  ein  Platinblech  auf  das  obere  Schlichen 
des  Aräometers  und  auf  dieses  ein  Stück  Natrium,  markirt  den 
Stand  des  Aräometers  und  schneidet  nun  das  Natrium  in  mög* 
liehst  dünne  Scheibchen,  wonach  das  Aräometer  bedeutend 
tiefer  einsinkt  ab  vorher.  -^  In  ähnlicher  Weise  läfst  sich  audi 
die  Gewichtszunahme  beim  Verbrennen  des  Magneeiume  zeigen. 
Als  Unterlage  ftU*  die  Substanz  bedient  man  sich  statt  des 
Platinblechs  eines  dichtmaschigen  Drahtnetzes.  Zur  Verbrennung 
verwendet  man  0,7  g  Magnesium  in  Bandform,  das  man  zu 
einem  dichten  Bündel  zusammengewickelt  hat;  bringt  es  auf 
das  Drahtnetz  und  beschwert  das  Aräometer  durch  MetaUatttdce 
bis  der  Draht  gerade  eintaucht,  entzündet  das  Magnesium  und 
bringt  es  wieder  rasch  auf  das  Drahtnetz.     Nadi  dem  Ver«- 

(1)  Bar.  1888,  3768.  —  (2)  JB.  f.  1881,  145. 
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farennen  sinkt  das  AlitoMetto  tief  ein.    Dieser  Versuch  gelingt 

nnr^  wenn  das  Magnesixun  sehr  dicht  gewickelt  ist.  —  Ein  sehr 

isstmctiver  Versuch  ist  das  Verbrennen  von  etark  bMhaUigem 

BUmnMf  das  sich  entaündet  und  rasch  verglimmt.     Auf  das 

Sdiilchen  des  Aräometers  wird  mit  Siegellack  ein  25  cm  langer 

Eisen-  oder  Messingdraht  befestigt  und  über  jeden  der  beiden 

hervorstehenden  Arme  des  Drahts  ein  in  der  Mitte  eusammen* 

gelegtes  Stanniolblatt  gelegt^  das  an  mehreren  Stellen  entzündet 

wird.    Während  des  Verglimmens  der  Metallblättchen  sinkt  das 

Instrument  tief  in  das  Wasser  ein.    Um  die  Gewichtszunahme 

beim  Verbrennen  des  Schwefels  za  zeigen,  bedient  man  sich  des 

Aräometers  und  öines  Absorptionsgefafses.    Das  letztere  besteht 

ans  einem  Probirrohr  in  dessen  Mündung  mittelst  eines  Kaut- 

tchukpfiropfens  zwei  GlasrOhrchen  befestigt  sind,  von  denen  das 

eine  bis  auf  den  Boden  reicht,   das  andere,  welches  nach  oben 

EU  einer  Kugel   erweitert  ist,    mit   dem   unteren  Bande   des 

Pfropfens  abschneidet.    Auf  der  Schale  des  Aräometers  ist  ein 

Korkring  befestigt,   in  welchen   das  Absorptionsgeßtrs  genau 

hineinpaist.    Zur  AusfQhrung  des  Versuchs  wird  das  Absorp- 

tionsgef&Cs  etwa  zur  Hälfte  mit  Kalilauge  geftillt,  so  dafa  mit 

den  gleichfalls  aufgelegten   0,5  g  Schwefel  das  Aräometer  bis 

etwa  Vt  seines  Halses  in  das  Wasser  einsinkt.    Der  Schwefel 

wird  nun  in  eine  ausgeaogene  VerbrennungsrOhre  gebracht  und 

im  Sou^rBto&trom  verbrannt,  während  man  die  Verbrennungs- 

producte  durch  das  AbsorptionsgefäTs  hindurchtreten  läfst.  — 

In  ganz  analoger  Weise  lälst  sich  auch  die  Gewichtszunahme 

beim  Verbrennen  von  Kohle  oder  einer  Kerze  zeigen. 

V.  Meyer  (1)  bedient  $ich,  ui(i  die  Einwirkung  des  Lichtes 
auf  Cklorknaügaa  zu  zeigen,  vier  starkwandiger,  25  cm  hoher 
Gjlinder,  weldie  eine  lichte  Weite  von  35  mm  haben  und  von 
denen  der  eine  mit  Hilfe  von  Schellackfimifs  und  AniliofarbstofF 
violett,  der  zweite  gelb  geftrbt  wird,  während  die  anderen  un- 
gefilrbt  bleiben.  Die  Cylinder  werden  vorher  über  einer  mit 
Chlor  gesättigten  Kochsalzlösung  zur  Hälfte  mit  Chlorgas  ge- 

(1)  Ber.  1888,  2998. 
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ftUt.  Eure  vor  dem  Versuch  wird  du  Wasserstofl^aa  einge- 
fbhrt,  der  Cylinder  aufrecht  gesteDt  und  mit  einem  Pappdeckd 
lose  yerschlossen.  Bringt  man  nun  den  für  den  Versuch  be- 
stimmten Cylinder  neben  einen  Bunsen 'sehen  Brenner ,  in 
dessen  Flamme  man  aus  einem  Metalllöffel  eine  grOfsere  Menge 
Magnesiumpulver  schüttet,  so  explodirt  die  Mischung  im  weifsen 
und  violetten  Cylinder  mit  gewaltigem  Knall,  während  der 
Inhalt  des  gelben  Cylinders  unverändert  bleibt  und  erst  durch 
Einführen  eines  brennenden  Spahns  eur  Explosion  gebracht 
werden  kann.  Der  zweite  farblose  Cylinder  dient  zur  Demon- 
stration der  photochemüchen  Induction.  Belichtet  man  denselben 
statt  durch  das  heftig  und  momentan  wirk^ide  Feuer  des 
Magnesiumpulvers  durch  ein  brennendes  Magnesiumband,  so 
vergehen  mehrere  Secunden  ehe  die  Explosion  eintritt  —  Zur 
Darstellung  von  ünierchlorigsäureanhydrid  leitet  man  über 
gelbes,  vorher  einige  Stunden  auf  ca.  400^  erhitzt  Quecksilber- 
oxyd, das  sich  in  einer  V»  t^  langen  mit  Eis  gekühlten  hori- 
zontalen Glasröhre  befindet,  einen  langsamen  Chlorstrom  und 
fÜUt  durch  Luftverdrängang  mit  dem  austretenden  Gase  vertikal 
stehende  enge  Cylinder.  Sobald  die  charakteristische,  bräun- 
liche, an  verdünntes  Untersalpetersäureanhydrid  erinnernde  Farbe 
des  Chlormonoxyds  die  Cylinder  gleichmätsig  erfüllt,  kann  man 
durch  Hineinwerfen  von  Schwefelblumen  oder  Einführen  eines 
brennenden  Holzes  die  Zersetzung  des  Gases  unter  Feuer* 
erscheinung  und  pfeifendem  Geräusch  herbeiführen.  Füllt  man 
eine  starkwandige  Reagensröhre  mit  dem  Gase  an,  verschiie&t 
dieselbe  mit  einem  gutschliefsenden  Eautschukpfropfen  und  er- 
hitzt den  Boden  der  Röhre  in  der  Flamme  eines  Bunsen'schen 
Brenners,  so  tritt  nach  einigen  Secunden  ein  fahler  Blitz  und 
eine  sehr  heftige  aber  gänzlich  ungefährliche  Explosion  ein. 

W.  Holtz  (1)  schlägt  vor  zur  Demonstration  der  Thai- 
sache, dals  die  Metalle  echleehte  Äbaorbenten  für  Wärmesirahlen 
sind,  bei  dem  von  Tyndall  in  seinem  Buche  über  die  Wärme 
angegebenen  Versuch,  an  Stelle  des  Stück  Goldpapiers,  das  an 

(1)  Ann.  phys.  [2]  90,  708. 


der  Metallseite  mit  verschiedenen  Papierstücken  belegt  und  an 
der  Papierseite  mit  Qaeoksilberjodid  bestrichen  ist;  Papier^  das 
mit  dem  viel  empfindlicheren  Kobaltchlorür  bestrichen  ist/  ^u 
▼erwenden;  den  Yesnch  überhaupt  so  abzuändern^  dafs  man 
Schreibpapier  auf  der  einen  Seite  mit  Kobaltchlorttrlösung  be- 
streicht,  auf  der  andern  Seite  an  verschiedenen  Stellen  mit 
ächten  Blattgold  beklebt. 


MetaUoide. 


M.  Traube  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Aciivirung  des  Sauerstoffs  fortgesetzt.  Dieselben  beziehen  sich  auf 
die  von  Bau  mann  (3)  beobachtete  Oxydation  Ae^  Kohlmoxyds 
durch  Palladiumwasserstoff  und  Sauerstoff  und  auf  die  Acti* 
vimng  des  Sauerstoffs  durch  PaUadiam.  Da  die  von  Baumann 
beobachtete  Trübung  des  Barytwass^«  möglicherweise  auch  von 
BafyumhTperoxjd  herrühren  konnte,  so  hat  Er  diesen  Versuch 
wiederholt  und  in  der  That  eine  beträchtliche  Bildung  Von 
KohlMtsäare  nachgewiesen.  Um  festzustellen,  ob  das  Baryt- 
hydrat  aelbst  eine  Rolle  bei  diesem  Vorgang  spielo;  wurde  aus- 
gekochte Wasser  verwendet  und  auch  hier  eine  reichliche 
Bildung-  von  Kohlensäure  nachgewiesen.  Wasser  aliein  oder 
Barytwasser  geben  dageg^i  keine  Spur  von  Kohlensäure.  Zur 
Erkläning  dieses  Oxydationsvorganges  nimmt  Er  an,  dafs  das 
Palladinmmetall  selbst  dabei  eine  wesentliche  BoUe  spiele.  Es 
bilde  zunächst  mit  Sauerstoff  und  Wasser  Wasserstöffhyperoxyd, 
das  erat  in  einiem  zweiten  Stadium  des  Pröcesses  unter  Beihilfe  des 
PaUadiums  die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  bewirke.  Um  diese 
letztere  Möglichkeit  festzustellen,  liels  Er  gut  ausgeglühtes  völlig 
wasserstofffreies  Palladiumblech  und  40  com  l,3procentiges 
Waaserstoffhyperoxyd  auf  Kohlenoxyd  22  Stunden  unter  öfteren 
Sdiüttein  dnwirken  und  konnte  hierbei  eine  unter  sonst  gleichen 

(1)  Ber.  i96e,  128.  —  (2)  JB.  f.  1SS2,  218  ff.  —  (8>  JB.  f.  1881,  168. 
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Umständen  weit  gröfsere  Menge  EoUeiisäure  6i4iftlten.  Die 
Kofalensftore  entsteht  demnach  bei  dem  Versuch  von  B  an  mann 
nicht  während  der  Oxydation  des  mit  Palladium  yerbnndenen 
Wasserstoffs  —  hiebei  bildet  'sich  nnr  Wasserstoffhjperoxjd 
nnd  wasserstoJffireies  Paüietdinm  —  sondern  durch  Einwirkung 
dieser  beiden  letzteren  Körper  auf  Kohlenoxyd.  Auch  hier 
braucht  die  langsame  Verbrennung  nicht  von  einer  Activirang 
des  Sauerstoffs  begleitet  zu  sein.  Den  Beweis ;  dafs  die  lang- 
same Verbrennung  an  sich  die  Oxydation  anwesenden  Kohlen- 
oxyds nicht  zu  bewirken  vermag;  glaubt  Er  dadurch  geflihrt 
zu  haben,  dafs  unter  für  die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  be- 
sonders günstigen  Bedingungen  durch  Zink  und  Wasser  keine 
Spur  von  Kohlensäure  gebildet  werde.  Einen  weiteren  Beweis, 
dafs  die  Activirung  des  Sauerstoffs  nicht  von  dem  mit  dem 
Palladium  verbundenen  Wasserstoff,  sondern  von  dem  Palladium 
selbst  herrührt;  findet  Er  darin,  dafs  ausgeglühtes  Palladium  mit 
Wasser,  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zusammengebracht  ebenfiBtDs 
Kohlensäure  erzeuge,  wie  Wasserstoffpalladium,  und  dafs  am 
Ende  des  Versuchs  sich  gleichfalls  Wasserstoffhyperoxyd  naeh^ 
weisen  lasse.  Das  Auftreten  des  letzteren  beruht  aber  auf  einer 
ganz  andern  Ursache,  als  wie  bei  Anwendung  von  Wasserstoff- 
palladium. Im  letzteren  Falle  entsteht  es  durch  Autoxydation 
des  Wasserstofl^alladiums,  das  schon  mit  Sauerstoff  und  Wasser 
allein  Wasserstoffhyperoxyd  bildet.  Reines  Palladium,  das  nicht 
zu  den  autoxydablen  Körpern  gehört,  und  mit  Sauerstoff  und 
Wasser  geschüttelt  weder  Oxydation  erleidet,  noch  Wasserstoff* 
hyperoxyd  bildet,  bewirkt  die  Entstehung  des  letzteren  Körpers 
erst  unter  Mitwirkung  des  Kohlenoxyds.  Das  Palladium,  das 
keinen  Sauerstoff  aufnimmt  und  auch  sonst  kein  Beduetions» 
vwmögen  besitzt,  steht  in  seinem  chemischen  Veriialten  in  einem 
ausgesprochenen  Gegensatz  zu  den  autoxydablen  Körpern,  die 
alle  mehr  oder  weniger  kräftige  Beductionsmittel  sind  und  eben 
deshalb  auch  die  Moleküle  des  Sauerstoffs  zu  Wasserstoffhyper- 
oxyd reduciren  können.  Trotzdem  ist  es  ein  sehr  kräftiger 
Bauer  Stoff erreger.  Entgegen  der  bisherigen  Annahme  sind  die 
Erreger  des  Sauerstoffs  nicht  autoxydable  (reducirende),  sondern 
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g«geii  Sauerstoff  (anch  bei  GegCfnwaart  Ton  Wasser)  indifferente 
KGrper.  Zink,  ein  sehr  kräftig  aiitoxjdabler  KOrper,  oxjdirt 
weder  Ammoniak  noeh  IndigblanschwefeUfiure.  Kupfer  nimmt 
bei  Gregenwart  von  Schwefelsäure  leicht  Sauerstoff  aaf  ^  aber 
Indigblansohwefelsäiire  wird  dabei  nicht  ozydirt.  Eisenvitriol, 
mit  Ammoniak  übersättigt,  lälst  das  Ammoniak  gänelich  un* 
berührt«  Fast  alle  unedlen  Metalle  absorbiren  bei  Gegenwart 
▼on  Ammoniak  Sauerstoff,  ohne  (Kupfer  ausgenommen)  ersteres 
m  nitrificiren.  Diese  Thatsachen  beweisen,  da&  die  lebhaftesten 
Autozydationen  nicht  mit  einer  Activirung  des  Sauerstoffs  ver- 
knüpft sind.  Die  Ausnahmen,  wie  beim  Wasserstofipalladium 
und  Kupfer,  sind  nur  scheinbare.  Bei  ersterem  findet  die  Oxy- 
dation erst  statt  wenn  es  in  actiyirendes  Palladium,  bei  letzterem 
wenn  es  in  Kupferoxjd  übergegangen  ist.  Die  autoxjdablen 
KOrper  wirken  auch  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  nur  redu- 
ehrend.  WiU  man  die  durch  Reduction  des  Sauerstoff)  bewirkte 
Wasseifttoffhjrperoxydbildung  eine  Activirung  nennen,  so  ist 
dieselbe  jedenfiEJls  intensiv  wie  extensiv  eine  überaus  schwache, 
*  insofern  sie  nur  selten  und  dann  nur  in  äuTserst  geringem  MaTee 
flv  Oxydation  daneben  befindlicher  dy^oxydabUr  (1)  Körper  fuhrt 
Solche  Körper,  wie  z.  B.  Indigoschwefelsäure^  werden  durch  das 
intermediär  auftretende  Wasserstoffhyperoxyd  spurenweise  oxy- 
dirt,  da  auch  in  diesen  Fallen  fast  der  gesammte,  in  den  meistm 
FäUen  aller  aufgenommene  Sauerstoff  auf  die  autoxydablen 
Körper  selbst  übergeht.  Im  Gegentheil  wird  durch  einen  Sauer- 
Btofferreger,  wie  Palladium,  der  gesammte  in  Action  tretende 
Sauerstoff  von  dem  dysoxydablen  Körper  allein  in  Beschlag 
genommen.  Von  Sauerstofferregem  existirt  nur  eine  beschränkte 
Zahl.    Es  gehören  hierher   1)  die  EdehneUÜle'^  2)  Kupferoxyd 


(1)  Djfloxydable  Körper  {Sv^  ^  soUeclit)  nennt  Traube  (vgl  Ber. 
1884y  468)  solche,  die  nicht  durch  passiven,  sondern  nur  durch  actirirten 
oder  Mhwadh  gebundenen  Bauerstoff  ozydirt  werden,  iai  Gegensatz  in  den 
aatozydablen  Körpern,  deren  Oxydation  schon  durch  passiven  Sauerstoff  erfolgt. 
Um  einer  Verwechslung  mit  desoxydabel  yonubeugen,  schlägt  Er  vor  die 
Bcnemning  dyaoxydahel  ki  ^bradoatydabel*  (von  ßgadoq  =  Mge)  umsu- 
faideni. 
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(in  gewissen  Losungen);  3)  die  Alkaltm  (m  ftufsdrst  sdtaie& 
Fällen);  4)  der  Phosph&r.  Der  letztere  ist  allerdings  antoxf- 
dabei ^  doch  kann  es  nicht  zweifelhaft  sein,  dafs  er  die  Activi- 
rang  des  Sauerstoffs  nicht  durch  seine  Aatoxjdation  bewii^t. 
Aofser  diesen  giebt  es  noch  zahlreiche  Körper ,  welche  den 
Sauerstoff  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  erregen.  Leindl| 
Weingeist,  Holzgeist;  Citronen-  und  Eissigsäure,  Schwefelwasser- 
stoff, besonders  auch  Weins&ure  und  schweflige  SSnre  zerstören 
Indigolosung  beim  Schtltteln  mit  Luft  im  Sonnenlicht.  Aether, 
Bittermandelöl,  Terpentinöl  und  andere  ätherische  Oele  beladen 
sich  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  mit  Sauerstoff  und  erlangen 
dadurch  die  Fähigkeit  nachher  auch  im  Dunkeln  Oxjdations- 
wirkungen  hervorzurufen.  Alle  diese  Körper  können  jedo<ji 
nicht  ohne  Vorbehalt  als  Sauerstofferreger  betrachtet  werden, 
da  sie  als  solche  unwirksam  sind,  ohne  ein  zweites  Agens,  das 
Sonnenlicht. 

F.  Hoppe-Seyler(l)  sucht  die  Auffassung  M.Traube's  (2) 
über  die  Ursache  der  durch  nascirenden  Wasserstoff  bewirkten 
Oxydationen  und  Dessen  gegen  Sräie  ß)  Angaben  über  die  AeU- 
viruvg  des  Sauerstoffs  erhobenen  Einwände  zu  wiederlegen.  Die 
Activirong  des  Sauerstoffs  durch  Wasserstoff  im  statu  nasoendi 
war  Ton  Ihm  begründet  durch  die  Reactionen  :  1)  dafs  Palla- 
diumwasserstoff  in  Berührung  mit  Sauerstoff  Jodkaliumst&rke- 
lösung  blau  färbt ;  2)  dafs  diese  Körper  Indigcarminlösung  unt^ 
Gelbiarbung  oxjdiren;  3)  dafs  sie  Oxjhämoglobinlösung  zu 
Hethämoglobin  oxjdiren;  4)  da(s  sie  Ammoniak  zu  salpetriger 
Säure  oxjdiren.  Diese  kräftigen  Oxjdationen  erfolgen  constant 
und  je  nach  ihrer  Empfindlichkeit  mit  verschiedener  G-eschwindig* 
keit;  sie  erfolgen  dagegen  nicht,  wenn  frisch  geglühtes  PaHa^ 
dium  angewendet  wird;  sie  erfolgen  aufserdem  nicht  mit  ver- 
düpnter  reiner  und  neutraler  Lösung  von  Wasserstoffhjperoxjd, 
gleichgültig  ob  Palladium  zugegen  ist  oder  nicht,  nur  muls  das 
Metall   vorher  ausgeglüht  gewesen  sein.    Stellt  man  ein  aoa* 


(1)   B«r.  1888,  117.  —   (2)  JK  f.  1883,  218  £  und  die  Tontehonde  Ab- 
handlung. —  (8)  JB.  f.  1879,  189  f. 


geglttliteB  Platm-  oder  PalladiumbteGh  in  ems  Mischung  von 
Indigcarmtnlösung  und  etwas  Wasserstoffhyperoxgd ,  so  behält 
die  Lösung  tagelang  ihre  blaue  Farbe  ^  während  die  gleiche 
Lteung  allmählich  verUarst,  wenn  das  Palladiuin  mit  Wasser- 
stoff beladoi  ist.  Casyhämoglobin  zerlegt  das  Wasserstoffhyper^ 
ozyd  ziemlich  schnell  zu  Wasser  und  indifferentem  SauerstojK 
ohne  dafs  der*  Farbstoff  selbst  eine  A^^erung  erleidet  f  activer 
Sauerstoff  und  Ozon  führt  ihn  dagegen  in  Mdhämoghbin  über« 
Ob  Wasserstoffhyperozyd  durch  nascirenden  Wasserstoff  zer- 
legt wird^  läfst  sich  mittelst  Falladiumwasserstoffs  nicht  nach- 
weisen, weil  es  durch  Palladium  allmählich  zu  Wasser  und 
Sauerstoff  zerlegt  wird.  Fügt  man  Eisenoxydulsalz  oder  andere 
sich  mit  indifferentem  Sauerstoff  selbst  ozjdirende  Stoffe  zum 
Wasserstoffhyperozyd,  so  tritt  kräftige  Oxydation  von  ludig- 
carminlösung  u.  s.  w.  ein*  Die  Behauptung  von  Traube,  dals 
die  Oxydation  des  Benzols  ohne  Gegenwart  von  nasdrendem 
Wasserstoff,  beim  Schütteln  mit  Luft  geschehe,  ist  nicht  richtig; 
mit  ausgeglühtem  Palladium  bildet  sich  unter  diesen  Umständen 
kein  Phenol.  Auch  werden  beim  Schütteln  von  Petroläther  mit 
Natronlauge  und  Luft  kaum  geringe  Mengen  von  Oxydations- 
producten  eriialten^  —  Li  einem  Zusatz  macht  Er  noch  auf  eine 
interessante  Parallele  zwischen  der  von  St.  Claire-Deville 
und  Debray  (1)  beobachteten  Zerlegung  der  Ameisensäure 
durch  Shodtummohr  und  der  Gährung  dieser  Säure  durch 
Kloakensehlamm  aufinerksam.  Sowie  man  mit  wenig  Eloaken- 
Bchlamm  bei  Ausschlnfs  der  atmosphärischen  'Luft  fast  unbe^ 
grenzte  Mengen  von  ameisensaurem  Calcium  in  Calciumcarbonat, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  zerlegen  kann,  gelingt  dies  auch 
mit  Bhodiummphr,  wie  man  ihn  durch  Zersetzung  von  Rhodium- 
hexaeUoridchlornatrium  mit  Ameisensäure  erhält.  Das  Rhodium 
wirkt  hier  ähnlich  einem  Ferment,  indem  es  selbst  unverändert 
ans  der  Zersetzung  hervorgeht.  Diese  Zersetzung  eignet  sich 
auch  recht  gut  als  Vorlesungsversuch.  ,Er  hat  dabei  nach- 
weisen können,   dafis   auch  hier   der   freiwerdende  Wasserstoff 

(1)  JB.  f.  1874,  296. 
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hessw,  der  RhodinmaBserstoff  den  Sauerstoff  activire.  .Bei  Gegea- 
wart  von  freiem  oder  kohlens.  Ammoniak  nimmt  die  Wirkung  des 
Bhodiums  ab  und  erlischt  gänzlich;  ebenso  wurde  daaBhodimU'^ 
mohr  unwirksam^  als  es  mit  etwas  Eisenoxyd,  Gyps,  Caicima- 
formiat  und  Wasser  angeschlossen  stand.  Das  Bhodimnmdbr 
mulste  wieder  in  das  HeiAcUortdchlornatriam  verwandelt  und 
▼on  Neuem  reducirt  werden,  um  wirksamen  Bhodiummohr  zu 
erhalten.  Auf  Milchsäure^  Glycerin  und  Traabenflucker  wirkt 
Rhodiummohr  nicht  eia.  Das  Rhodium  ist  auch  im  Stande  sidb 
mit  Wasserstoff  zu  beladen  und  dann  ähnliche  Reductions-  und 
Oxydationserscheinungen  hervorzubringen  wie  Waas6rsto£[pall»- 
dium.  Wasserätoffhyperoxyd  wird  durch  Rhodirnnmohr  stttrmiBdi 
zu  Wasser  und  indifferentem  Sauerstoff  zerlegt,  gleichgültig  ob 
sich  im  Rhodium  Wasserstoff  befindet  oder  nicht.  Diese  einem 
Fäulnifsferment  ähnliche  Wirkung  des  Rhodiums  ist  um  bo 
interessanter  9  als  das  Rhodium  vollkommen  unlöslich  ist  und 
damit  der  Beweis  geliefert  wird,  da(s  auch  Spaltungen  wie  die 
der  Ameisensäure  und  des  Alkohols  unter  Wasserstoffentwick» 
lung  an  der  Oberfläche  fester  Körper  erfolgen  können,  dafk  es 
somit  auch  ungelöste  Fermente  giebt. 

M.  Traube  (1)  vertheidigt  in  einer  längeren  Erwiderung 
Seine  Theorie  (2)  gegen  die  Einwendungen  von  Hopp  er 
Sejler  (3)  und  die  von  Diesem  aufgestellte  Hjpothese  von 
der  Sauerstofferregung  durch  nascirenden  Wasserstoff.  Ehr 
schliefst  mit  den  Worten  :  WasserstofipaDadium  giebt  keinen 
nascirenden  Wasserstoff,  nascirender  Wasserstoff  activirt  den 
Sauerstoff  nicht  und  die  lebenden  Gewebe  entwickeln  keinoi 
Wasserstoff;  die  activirende  Wirkung  des  Palladiumwa8BerBto& 
aber  beruht  auf  der  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd,  das 
theils  direct,  theils  unter  Mitwirkung  des  PaUadiummetalls 
Oxydationen  bewirkt. 

F.  Etappe- Sejler  (4)  entgegnet  hierauf  unter  Mittheilung 
weiterer  Versuche,  welche  über  die  Bildung  und  Zersetzung  des 


(1)  Ber.  1888,  1201.  -  (2)  JB.  f.  1882,  218  ff.  und  dimer  JB.  6.  265  ff.— 
(8)  Dieser  JB.  S.  268  ff.  —  (4)  Ber.  1888,  1917. 


Wa99ers^Jfhyperoa^if8  und  die  Bildimg  der  salpetrigen  Säure 
AufschlolB  geben  und  weiterhin  beweisen  sollen,  dafs  der  Wi^ser«- 
Stoff  im  statu  nascendi  ebenso  wie  andere  sich  leicht  selbst- 
oxydirende  Stoffe  den  indifferenten  Sauerstoff  in  adiven  Sauer- 
stoff umwandeln  kann.  Bekanntlich  wird  Wasserstofihjrperoxyd 
durch  Platin y  Palladium,  Rhodium  zu  indifferentem  Sauerstoff 
und  Wasser  zerlegt  und  zwar  langsam  durch  diese  Metalle  als 
Blech,  rasch  bei  feiner  Vertheilung  als  Mohr.  Diese  Zerlegung 
erfolgt  auch,  wenn  die  Metalle  mit  Wasserstoff  beladen  sind. 
Je  concentrirter  die  Wasserstoffhyperoxydlösung  ist,  desto 
heftiger  beginnt  die  Zerlegung  beim  Einbringen  der  Metalle, 
maisigt  sich  allmählich  und  wird  schliefslich  kaum  bemerkbar. 
In  einem  Versuche  mit  ausgeglühtem  Bhodiummohr  hörte  die 
erkennbare  Gasentwicklung  auf,  als  der  Oebalt  der  Flüssigkeit 
ungefähr  20  mg  Wasserstpffhyperoxyd  im  Liter  betrug.  Wenn 
man  unter  möglichst  günstigen  Verhältnissen  mit  Wasserstoff 
beladenes  Palladiumblech  mit  etwas  Wasser  und  atmosphärischer 
Luft  schüttelt,  so  erreicht  der  Gehalt  des  Wassers  an  Wasser^ 
stoffhyperoxyd  gewöhnlich  nie  mehr  als  2  mg  im  liiter.  Das 
höchste,  was  einmal  erreicht  ^urde,  war  6  mg  im  Liter.  Daraus 
ergiebt  sich,  dals  es  sich  nicht,  wie  Traube  angiebt,  um  -eine 
reichliche  Bildung  von  Wasserstoff hyperoxyd  handelt,  sondern 
nur  um  Spuren.  Bei  Anwesenheit  von  Stoffen,  welche  durch 
Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt  werden,  kann  es  begreiflicherweise 
nicht  entstehen;  so  ist  bekannt,  daCs  Wasserstoffhyperoxyd  den 
Eisenvitriol  rasch  oxydirt,  und  gegen  Wasserstoff  im  statu  nascendi 
verhält  es  sich  nicht  wesentlich  and^s.  Wird  Wasserstoffhyper^ 
oxyd  aber  unter  Oxydation  von  Eisenvitriol  oder  Wasserstoff  zer- 
setzt, so  tritt  zugleich  kräftige  Oxydation  vorhandener  oxydabler 
Stoffe  ein,  während  diese  Oxydation  durch  Wasserstoff  hyperoxyd 
aUein  nicht  erfolgt.  Ebenso  wirkt  der  aus  Palladiumwasserstoff 
frei  werdende  Wasserstoff,  nur  wird  hierbei  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd auch  theilweise  durch  Palladium  unter  Bildung  Ton 
indifferentem  Sauerstoff  zerlegt,  so  daCs  sich  kaum  bestimmen 
läTst,  in  wie  weit  der  letzteire  oder  das  Wasserstoffhyperoxyd 
zur  Oxydation  herangezogen  wird.    Bei  passender  Anordnung 
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Iftfst  sich  auch  duröh  Elektrolyse  in  einer  Wasserstoffhyperoxyd 
enthaltenden  Lösung  mit  dem  an  der  Platinelektrode  sich  ent- 
wickelnden Wasserstoff  Indigoschwefelsäure  kräftig  oxjdiren« 
Ausgeglühtes  Platin-  oder  Palladiumblech  übt  auf  das  Verhalten 
des  Wasserstoffhjperoxyds  zu  Indigoschwefelsäure  keinen  Einflufs 
aus  und  die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  ist  nicht  abhängig 
vom  Gehalt  der  Lösung  an  Wasserstoffhyperoxyd^  sondern  allein 
von  der  Menge  des  freiwerdenden  Wasserstoffs.  Viel  compli- 
cirter  ist  das  Verhalten  des  Wasserstoffhyperoxyds  gegen  Am" 
fnoniak.  Beim  Stehen  selbst  starker  Lösungen  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd  und  etwas  Ammoniak  mit  oder  ohne  Zusats  von 
Natronhydrat  oder  -carbonat  findet  keine  Nitritbildung  statt; 
sehr  schnell  aber  tritt  dieselbe  ein,  wenn  die  Flüssigkeit  in  einer 
Retorte  siedend  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  wird*. 
Enthält  die  Lösung  nur  geringe  Spuren  von  Wasserstoffhyper- 
oxyd, so  können  die  Reactionen  auf  salpetrige  Säure  mit 
Sulfanilsäure,  Naphtylamin  oder  Phenylendiamin  vorgenommen 
werden ;  aber  schon  bei  weniger  als  0,01  Proc.  HgOs-Gehalt 
werden  diese  Reagentien  zersetzt.  Stellt  man  in  eine  verdünnte 
Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  nach  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak ein  ausgeglühtes  Palladium-  oder  Platinblech ,  so  ist 
nach  24  Stunden  eine  geringe  Spur  Nitrit  nachzuweisen,  während 
die  mit  dem  Metall  nicht  in  Berührung  gebrachte  Flüssigk^t 
noch  kein  Nitrit  enthält.  Die  gleiche  Nitritbildung  erhält  man 
in  wenigen  Stunden  durch  ein  mit  Wasserstoff  beladenes  Pallar 
diumblech;  nach  24  Stunden  ist  sie  wohl  zehnmal  so  stark  als 
ohne  Wasserstoff.  So  wie  Palladiumwasserstoff  wirken  auch  kleine 
Mengen  Zinkstaub.  Die  Nitritbildung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur erfolgt  stets  nur  langsam.  Wird  aus  Palladiumblech, 
frisch  mit  Wasserstoff  beladen  ^  letzterer  unter  Schäumen  frei, 
oder  wird  auf  Zink  starkes  Ammoniak  gebracht^  so  bildet  sich 
nicht  nachweisbar  salpetrige  Sänre^  ebensowenig  bei  Zusatz  von 
Eisensalfat  zu  einer  Mischung  von  Wasserstoffhyperoxyd  und 
Ammoniak.  Eisenoxydulhydrat  und  2iink  oxydiren  sich  viel 
leichter  als  Ammoniak,  sie  reduciren  auch  Nitrit  zu  Ammoniak, 
ebenso  geschieht  diefs  durch  Palladiumwasserstoff  bei  Abwesen- 
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lieit  von  Saueratoff  und  Wasserstoffhyperozyd.  GeftUtes  Schwefel- 
eisen mit  Wasser ;  Ammoniak  und  Luft  geschüttelt  ^  giebt  nur 
Schwefel^  Eisenoxjdhjdrat  und  etwas  thioschwefelsaures  Salz, 
aber  keine  Spur  von  Nitrit.  Einen  früheren  Versuch  (1),  bei 
welchem  sich  Bildung  von  salpetriger  Säure  durch  Einwirkung 
von  Falladiumwasserstoff  auf  Wasser ,  Stickstoff  und  Sauerstoff 
ergeben  hatte,  wurde  von  Ihm  unter  sorgfältiger  Berücksichti- 
gung aller  Cautelen  zur  sicheren  Vermeidung  des  Zutritts  von 
Ammoniak  und  salpetriger  Säure  wiederholt,  und  liefs  sich 
mittelst  Jodkaliumkleister,  mit  Sulfanilsäure  und  mit  Naphtyl- 
amin  deutlich  die  Reaction  auf  salpetrige  Säure  erhalten.  Die 
Anschauung  von  Traube,  dafs  das  Wasserstoffhjperoxyd  durch 
Reduction  des  indifferenten  Sauerstoffs  entstehe,  hat  Er  zuerst 
ausgesprochen,  es  ist  aber  die  Quantität  des  Wasserstoffhjper- 
ozjds  nie  reichlich,  kann  nicht  reichlich  sein  und  mufs  beim 
Vorhandensein  oxydabler  Stoffe  durch  den  weiterhin  frei  wer- 
denden Wasserstoff,  ebenso  wie  der  indifferente  Sauerstoff  selbst 
zersetzt  und  zu  Oxydationen  verwendet  werden.  Die  Entstehung 
des  Wasserstoffhyperoxjds  bedingt  die  höchste  Oxydation  des 
Wasserstoffs,  und  sie  erläutert  ebenso  wie  die  Oxydation  der 
Indigoschwefelsäure,  des  Ammoniaks  u.  s.  w.  die  Richtigkeit 
Seines  Ausspruchs ,  dafs  der  Wasserstoff  im  statu  nascendi  den 
indifferenten  Sauerstoff  zu  kräftiger  Oxydation  beffübigt,  ihn 
activ  macht 

J.  Remsen  und  E.  H.  Keiser  (2)  konnten  beim  Darüber- 
leiten von  Luft  und  Kohlenoxyd  über  feuchten  Phosphor  keine 
Kohlensäure  erhalten.  Sie  glauben  daher,  dafs  das  von  Bau- 
mann (3)  beobachtete  und  durch  Bildung  von  activem  Sauerstoff 
erklärte  Auftreten  von  Kohlensäure  durch  die  Einwirkung  des 
Ozonz  auf  die  Korke  oder  Gunmiischläuche  des  Apparats  ver- 
ursacht worden  sei.  Als  unter  den  gewöhnlichen  umständen 
ganz  reine  Luft  durch  den  Apparat  geleitet  wurde,  konnte 
gleichfalls  Kohlensäure  nachgewiesen  werden,  und  erst  als  durch 

(1)  JB.  f.  1879,   189.  —  (2)  Am.  Cham.  J.  4,  454 ;    Chem.  News  48, 
199 ;  Tgl.  auch  JB.   f.  1882»  228.  —  (2)  JB.  f;  1881»  166. 

JahrMbtr.  f.  Oheoi.  a.  «.  w.  flir  1888.  |g 
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Bedecken  der  Korke  mit  einer  Schicht  Quecksilber  die  directe 
Berührung  mit  dem  Ozon  vermieden  wurde,  trat  keine  Kohlen- 
säure mehr  auf;  es  wurde  dann  aber  auch  mit  einem  Gemenge 
von  Kohlenoxyd  und  Luft  keine  Kohlensäure  erhalten. 

E.  Baumann  (1)  fand  jedoch  bei  einer  Wiedeiiiolung 
Beines  Versuchs  mittelst  eines  Apparats,  der  nur  aus  Qlas  be- 
stand und  dessen  einzelne  Theile  durch  weiche  Glasschliflfe 
unter  Ausschlufs  von  Fett  u.  s.  w.  verbunden  werden  konnten, 
Beine  früheren  (2)  Angaben  durchaus  bestätigt.  Bei  einem 
Versuch  waren  innerhalb  15  Stunden  2,6  Proc. ;  bei  einem 
zweiten  innerhalb  12  Stunden  1,3  Proc.  der  Gesanmitmenge  des 
Kohlenoxyds  in  Kohlensäure  ÜbergefUhrt  worden.  Gegen  die 
Erklärung  von  Traube  (3),  dafs  die  Oxydation  des  Kohlen- 
oxyds  durch  das  WasserstolBThyperoxyd  bei  Gegenwart  von 
Palladium  erfolge,  spricht  schon  der  Umstand,  dafs  bei  Seinem 
früheren  Versuche  die  Bedingungen  wesentlich  andere  waren, 
indem  nur  feuchte  Luft  und  Kohlenoxyd  über  trockenen  Palla- 
diumwasserstoff geleitet  wurde.  Er  hat  nun  geprüft,  ob  und  in 
welchen  Mengen  Wasserstoffhyperoxyd  unter  diesen  Umständen 
gebildet  werde;  der  Versuch  lehrte  jedoch,  dafs  auch  nach 
Stunden  und  Tage  langem  Ueberleiten  feuchter  Luft  über 
Palladiumwasserstoff  Wasserstoff  hyperoxyd  weder  auf  dem  Palla- 
diumblech, noch  in  den  in  der  Röhre  verdichteten  Wasser- 
tröpfchen, noch  in  dem  vorgelegten  Wasser  nachgewieseti  werden 
konnte.  Die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  erfolgt  also  hier  unter 
Umständen,  wo  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd nicht  nachgewiesen  werden  kann.  Die  von  Traube 
beobachtete  Oxydation  des  Kohlenoxyds  durch  Wasserstoff- 
hyperoxyd und  Palladium  hat  auch  Er  regefanäfsig  beobachte^ 
aber  nur  wenn  die  Lösungen  nicht  allzu  verdünnt  angewendet 
wurden;  bei  gröfserer Verdünnung,  selbst  wenn  noch  weit  mehr 
Wasserstoffhyperoxyd  als  in  dem  mit  Palladiumwasserstoff  ge- 
schüttelten Wasser  enthalten  ist,  wird  die  Oxydation  des  Kohloi- 
oxyds  nicht  mehr  deutlich.    Bei  der  Zersetzung  des  Wasserstoff- 

(1)  Ber.  1888,  2146.  —  (2)  JB.  f.  1881,  166.  —  (B)  Dieser  JB.  8.  8G5. 
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kjperoxjdfi  ist  das  Auftreten  des  Oeons  bisher  nicht  beobachtet 

worden.    Letzteres  tritt  aber  auf,   wenn  Wasserstoffhjperoxyd 

mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht  wird,  daneben 

00  reichh<^  activer  Sauerstoff,   dafs  Eohlenoxyd  viel  kräftiger 

oxydirt  wird  als  bei  allen  früheren  Versuchen.    Die  Oxydation 

wird  hier  nicht  etwa  durch  die  Concentration  des  Wasserstoff- 

hyperoxyds  bewirkt,  sondern  durch  den  entwickelten  Sauerstoff, 

denn  die  Oxydation  ist  nicht  nach  der  Mischung  von  Schwefd- 

stoe  und  Wasserstoffhyperoxyd  am  ergiebigsten,  sondern  erst 

dann,  wenn  nach  dem  Erkalten  der  Mischung  eine  langsame 

und  allmähliche  Entwicklung  von  Sauerstoff  eingetreten  ist.    Er 

glaubt,  dafs   eine  Discussion   der   entgegenstehenden  Anschau- 

ongen  von  Hoppe-Seyler  und  Traube  zu  keinem  Ergebnifs 

fthren  werde,  da  sich  alle  Dinge  von  zwei  und  meistens  noch 

von  mehr  Gesichtspunkten  betrachten  lassen.    Bis  jetzt  hat  Ehr 

jedoch  an  der  Interpretation  der  Oxydationserscheinungen,  welche 

nach  Hoppe-Seyler,  Leeds  (unten)  u.  A.  auf  der  Wirkung 

des  activen  od<^  nascirenden  Sauerstolfe  beruht,    fest  und  zwar 

erstens,  weil  sie  die  ungleich  einfachereVorstellung  ist,  zweitens 

w^  sie  eine  bei  weitem  gröfsere  Zahl  von  Erscheinungen  von 

einem  einheitlichen  Gesichtspunkte  aus  beurth^en  läfst,  drittens 

weil  sie  eine  Reihe  von  Thatsachen  sich  unterordnet,  welche 

nach  der  Hypothese  von  Traube  bis  jetzt  nicht  untergebracht 

werden  können,  wie  die  Ikrtstehung  von  Ozon,  Wasserstoff- 

hyperoxyd  und  activem  Sauerstoff  bei  der  langsamen  Oxydation 

des  Phosphors  an  der  Luft. 

Auch  A.  B.  Leeds  (1)  sucht  in  einer  ausführlichen  Ent- 
gegnung die  Einwände  von  3.  Remsen  und  Reiser  (2)  gegen 
die  Umwandlung  des  Kohlenoxyds  in  Kohlensäure  durch  den 
mittelst  feuchten  Phosphors  aotiv  gemachten  Sauerstoff  zu  wider- 
legen. I&dem  Er  bei  Seinen  wiederholt  angestellten  Versuchen 
sorgfaltig  jede  Berührung  des  Ozons  mit  organkchen  Substanzen 
ansschlofil,  konnte  Er  die  Bildung  von  Kohlensäure  nicht  nvr 
nachw^en,  solidem  sogar  quantitativ  bestimmen. 

(1)  Chem.  N«WB  4S,  S5  bis  39.  —  (3)  Dieser  JB.  S.  378. 
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Darauf  hin  wiederholten  J.  Bemsen  and  E.  H.  Keiser  (1) 
Ihre  Versuche  nochmals  unter  Berücksichtigung  aller  VorsichtB- 
malsregeln  und  Anwendung  grölserer  Oasmengen  und  consta- 
tirten,  dafs  schon  durch  Luft  aliein  eine  ebenso  starke  Trübung 
des  BarTtwassers  eintrat,  als  wenn  wahrend  der  gleichen  Zeit- 
dauer ein  Gemenge  von  Luft  und  Eohlenoxyd  durch  den 
Apparat  hindurchgeleitet  worden  wäre.  Die  Ursache  dieser 
Kohlensäureentwicklung  lag  in  einem  Kohlenstoffgehalt  des  an- 
gewandten Phosphors,  der  auch  durch  Oxydation  des  Phosphors 
mit  Chromsäure  nachgewiesen  werden  konnte«  Sie  halten  daher 
Ihre  Behauptung,  dafs  durch  feuchten  Phosphor  und  Luft  Kohlen- 
oxyd  nicht  oxydirt  werde,  aufrecht. 

W.  Spring  (2)  hat  eine  umfangreiche  Untersuchung  ange- 
stellt, um  die  verschiedenartige  Farbe  der  natürlich  vorkommenden 
Oewässer  zu  erklären.  Er  benützte  zu  diesem  Ende  5  m  lange 
Olaaröhren,  welche  durch  Olasplatten  verschloss^i  und  mit  einer 
Vorrichtung  zum  Füllen  versehen,  und  zur  Vermeidung  jeder 
seitlichen  Belichtung  mit  schwarzen  Hüllen  umgeben  waren. 
In  diesen  Röhren  zeigte  nun  gewöhnliches  destillirtes  Was$er 
eine  hellgrüne  Farbe,  wie  eine  Lösung  von  Eisenvitriol.  Frisch 
destillirtes  Wasser  besals  dme  ziemlich  reine  himmelbUue  Farbe, 
aber  nach  70  stündigem  Aufenthalt  in  den  Röhren  war  es  eben- 
so grün  wie  das  erste,  ohne  jedoch  an  Durchsichtigkeit  ein- 
gebüCst  zu  haben.  Dadurch  waren  Verunreinigungen  im  destil- 
lirten  Wasser  nachgewiesen,  welche  allmählich  eine  Veränderung 
erlitten  und  welche  nur  organischer  Natur  sein  konnten.  Dab 
dies  der  Fall,  ergab  sich  auch  daraus,  dafs  als  Er  die  Röhren 
abarmals  mit  blauem  destillirtem  Wasser  füllte,  das  Wasser  der 
einen  aber  noch  mit  etwas  Quecksilberchlorid  versetzte,  sich  in 
dieser  Röhre  die  blaue  Farbe  unverändert  erhielt,  während  djks 
Wasser  in  den  anderen  Röhren  wieder  grün  geworden  war. 
Diese  grüne  Farbe  verschwand  einigermaTsen  wieder,  als  aach 
hier  Quecksilberchlorid  zugesetzt  wurde.  Alles  dies  deutet  da- 
rauf hin,  da(s  im  destillirten  Wasser  niedere  Organismen  vor- 

(1)  Am.  Chom.  J.  •,  424.  -^  (2)  Belg.  Aoad.  BuU.  [BJ  ft,  65. 
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handen  sind,  welche  sich  darin  weitor  entwickeln  können.  In 
der  That  sind  aach  schon  früher  von  Tyndall,  Stas  u.  A. 
organische  Substanzen  im  destillirten  Wasser  nachgewiesen 
worden.  Er  stellte  nun  nach  der  Stas 'sehen  Methode  ganz 
reines  destiDirtes  Wasser  dar,  nnd  dieses  zeigte  in  den  sorg- 
ftltig  gereinigten  Rohren  eine  blaue  Farbe  von  gröister  Bein- 
hdt.  Diese  blaue  Farbe,  welche  sich  auch  beim  Stehen  nicht 
mehr  verändert,  ist  dem  reinen  Wasser  eigenthümlich  und  rührt 
nicht  von  der  Gegenwart  unsichtbarer  fremder  Eörperchen  und 
der  dadurch  veranlafsten  Reflexion  des  Lichtes  her.  Andere 
durchsichtige  Flüssigkeiten,  wie  Amyl-  und  Aethylalkohol,  Essig- 
siure  sind  auch  in  der  5  m  langen  Röhre  fisurblos  und  ohne 
Andeutung  von  Blau.  Um  die  Farbenverschiedenheit  der  natür- 
lichen Wässer  zu  erklären,  wurde  mit  reinem  Kalk  ein  klares 
Kalkwasser  dargestellt  und  dieses  mit  einer  Lösung  von  Kohlen- 
säure in  Wasser  versetzt,  bis  die  Bildung  eines  kaum  sichtbaren 
Niederschlags  von  kohlensaurem  Kalk  eintrat  Ein  solches 
Wasser  war  in  der  5  m  langen  Röhre  vollkommen  undurch- 
sichtig. Als  es  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt  und  mit 
Kohlensäure  bis  zum  Wiederauflösen  des  Calciumcarbonats  be- 
handelt wurde,  liefs  es  in  dem  Mafiie,  wie  die  Undurchsichtig- 
keit  verschwand,  zuerst  braunes,  dann  gelbes,  grünes  und  end- 
Keh  nach  langem  Einströmen  von  Kohlensäure  wieder  blaues 
Licht  durch,  das  aber  einen  Stich  ins  Grüne  hatte.  Durch  die 
vereinigte  Wirkung  von  Kohlensäure  und  Kalk  kann  man  somit 
aDe  Farben  der  natürlichen  Wässer  nachahmen,  von  der  ün- 
durehsichtigkeit  bis  zum  Ghilnblau.  Andere  unlösliche  Körper, 
Baiymncarbonat,  Kieselsäure,  Chlorsilber  geben  genau  dieselben 
Resultate.  Ein  Lichtstrahl  von  gegebener  Litensität  kann  nicht 
durch  eine  ziemlich  dicke  Flüssigkeitsschicht  hindurchgehen,  in 
welcher  fremde  Körper  von  hinreichender  Grölse  schweben, 
selbst  wenn  diese  Körper  farblos  und  durchsichtig  sind.  Denn 
auch  durch  sehr  kleine  Tröpfchen  Amylalkohol  trübe  gemachtes 
Wass€jr  ist  bei  hinreichender  Didce  und  zwar  für  eine  ge- 
gebene Lichtintensität  undurchsichtig,  bei  stärki^rer  Beleuchtung 
ist  sie  gelb  und  bei  noch  stärkerer  farblos.    Diese  Erscheinung 
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läfst  sich  dadurch  erklären  y  daTs  wenn  weifses  Licht  hei  aemem 
Durchgang  einen  Wiederstand  erfiübrty  die  intenmvsten  gel- 
ben Strahlen  znletat  ausgelöscht  werden*  Die  gelbe  Farbci 
welche  suspendirte  Körperchen  zeigen,  verschwindet  bei  Kalk- 
Wasser  nicht,  auch  wenn  sich  der  kohlensaure  Kslk  abgesetzt 
hat.  Das  klar  gewordene  Wasser  zeigte  in  der  Röhre  eine  grüne 
Farbe  und  behielt  diese  Farbe  constant  Ebenso  verhielt  sich 
Wasser,  in  welchem  saurer  kohlensaurer  Kalk  gelöst  war,  ein 
Theil  des  Kalks  aber  als  kohlensaurer  Kalk  sich  ausgeschieden 
hatte.  Es  scheint  daraus  hervoraugehen,  dals  ein  Widerstand 
gegen  den  Durchgang  des  Lichtes  bereits  in  den  gesättigten 
Lösungen  vorhanden  ist.  Zu  solchen  mit  den  ^Tyndairschen 
Wolken^  vergleichbaren  Niederschlägen  sind  besonders  die  Lö- 
sungen sehr  schwer  löslicher  Salze  geneigt,  und  je  nach  den 
Mengenverhältnissen  dieser  Niederschläge  werden  sich  durch 
Mischung  mit  dem  Blau  alle  möglichen  Uebergänge  zwischen 
diesem  und  dem  Gelb  bis  zur  vollkommenen  Undurchsichtigkeit 
ausbilden  können.  In  der  Natur  kommen  besonders  die  Carbo* 
nate  des  Calciums  und  Magnesiums,  Kieselsäure  und  Thonerde 
in  Betracht  Die  blauen  Gewässer  sind  vollkommene  Lösun^^, 
in  den  grünen  ist  wegen  Mangel  an  Kohlensäure  oder  wegen 
der  Gegenwart  eines  anderen  Salzes  die  Lösung  des  Carbonats 
oder  Silicats  eine  weniger  vollkommene,  sie  nähert  irich  dem 
Zustand  beginnender  Ausscheidung  und  dadurch  wird  dem 
blauen  gelbes  Licht  beigemengt.  Einen  Beleg  ftlr  diese  Er- 
klärung bietet  das  Verhältnifs  der  freien  Kohlensäure  '  zum 
kohlens.  Kalk  im  ^grtlnen^  jSiem  und  in  dar  ^blauen'  Mhcne. 
Im  Rhein  kommen  auf  1356  Thle.  Carbonat  76  Thle.  Kohlen- 
sänre,  in  der  Rhone  aber  auf  786  Thle.  Carbonat  79,0  Thle, 
Kohlensäure.  Weiter  stimmt  mit  dieser  Erklärung  di^  That*- 
saohe  überein,  da&  das  blaue  Wasser  des  Achensee$  grün  wird^ 
wo  es  an  flacher  Kttste  die  Kalksteine  bespült,  also  mehr  Kalk 
im  Verhältnifii  seiner  Kohlensäure  aufzunehmen  vermag. 

K  Maumen&(l)  beschrieb  verschiedene  6%2ofiy{2ra^ :  ewes 
von  der  Zusammensetaamg  01t.l2H|0,  ein  anderes :C^. 4 ]^0 

(1)  BuU.  800.  ohim.  [%]  ••,  897;    Cbem.  N«wi  49,  146. 
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und  ein  dritte»  :  CU.THsO,  deren  Existenz  man  nach  Seiner 
Theorie  habe  voiwisaehen  können.  Er  hebt  nachdrücklich 
hervor,  dafs  diese  Theorie  bis  jetzt  durch  keine  ezacte  Unter- 
snchnng  einen  Widerspruch  erfahren  habe. 

K  Cowper  (1)  wies  nach,  dafs  vollkommen  trockenes 
Ohl<yr,  wie  diefs  schon  Wa  n  k  1 7  n  (2)  beim  Natrium  beobachtet 
hat,  auch  auf  manche  andere  Metalle  keine  Wirkung  ausübt. 
Das  unächte  BlcLUgold,  das  sich  bekanntlich  mit  gewöhnlichem 
Chlor  anter  Feuererscheinung  vereinigt,  bleibt,  wenn  man  es 
gut  getrocknet  mit  ebenfalls  sorgfaltig  getrocknetem  Chlor  zu- 
sammenbringt, auch  nach  Monaten  unverändert;  setzt  man  je- 
doch einen  Tropfen  Wasser  zu,  so  tritt  die  Reaction  sofort  ein. 
Ebenso  wurkungslos  ist  trockenes  Chlor  gegen  Zinkfolüy  auch 
Magnssium  wird  nicht,  Süb&r  sehr  langsam,  WümtUh  nur  ober- 
flftehlich,  Zinn  in  der  Form  von  Stanniol  dagegen  rasch  und 
unter  Wärmeentwicklung  angegriffen;  Arsen  und  Antimon  verbin- 
den sieh  indefs  sofort  und  unter  Feuererscheinung  mit  Chlor. 
Eis  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  diese  drei  Metalle  flüssige 
und  flüchtige  Chloride  bilden.  Quecksilber  scheint  von  trockenem 
wie  feuchtem  Chlor  gleidi  energisch  angegriffen  zu  werden. 
Ein  Stü(^  Kalium  entzündete  sich  im  Chlorstrom,  doch  scheint 
dieft  auf  die  anhaftende  Hydratschicht  zurückzuführen  zu  sein. 
Als  Kalium  in  einer  Röhre,  welche  trockene  Luft  enthielt,  wi- 
geschmolzen  und  darin  00  lange  erhitzt  wurde,  bis  aller  Sauer- 
stoff absorbirt  war  und  eine  blanke  Oberfläche  des  Kaliums  er- 
halten wurde,  bedeckte  es  sich  beim  Zutreten  von  Chlor,  das 
zuerst  über  Chlorcalcium,  dann  über  Zinkfeile  (3)  geleitet  wurde, 
nur  langsam  mit  einer  purpurrothen  Schicht  des  schon  von  Rose 
beschriebenen  Snbchlorids  und  entzündete  sich  erst,  als  das 
Metall  weit  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  wurde.  Wird  die 
pmrpurrothe  Verbindung  im  Vakuum  erhitzt,  00  wird  sie  in 
Kaliummetall  und  Kaliumchlorid  zersetzt. 


(1>  Chsm.  Soou  J.  #9i  lö&i  Cbep.  New»  4«,  70.  —  (2)  jp.  £.  }869, 
26).—  (S)  Dm  Ueberleiten  tU^jr  ^inkfeUfD  empfehlt  Cowper  «|b  das  Biolifirpte 
Mittel,   mn  Mor  yon  ^im  l^lsn  Spuren  Wafwer  zu  befr^en. 
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Nach  W.  B.  Hart  (1)  liegt  die  Ursache  der  gelben 
Färbung  der  rohen  Chlarwetssersiof säure  häufig  in  einem  Selen- 
geholt  derselben.  —  Nach  TL  Bajlej  (2)  wird  die  gelbe 
Farbe  von  organischen  Stoffen  verursacht. 

C.  Hensgen  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  der  Balzsäure  auf  wasserfreie  Sulfate  auf  die  Sul- 
fate des  BleCs,  Zinks,  Nickels,  Kobalts,  Chroms,  Eisenoasyds 
und  Silbers  ausgedehnt.  Keines  dieser  Salze ,  mit  Ausnahme 
des  Silbersulfats,  wurde  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
noch  bei  100^  von  trockenem  Salzsäuregas  angegriffen.  Das 
Silbersulfat  absorbirte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  Mol. 
Chlorwasserstoff  unter  bemerkbarer  Wärmeentwicklung  und 
verwandelte  sich  vollständig  in  Chlorsilber.  Beim  Erhitzen  bis 
auf  300^  fand  die  beim  Eupfersulfat  beobachtete  umgekehrte 
Beaction  nicht  statt,  sondern  die  Schwefelsäure  konnte  voll- 
kommen in  einem  Luftstrom  veijagt  werden.  Unter  den  ge- 
nannten Salzen  ist  das  Silbersulfat  dasjenige,  welches  bei  der 
Unwandlung  in  Chlorid  die  meiste  Wärme  entwickelt.  Die 
Sulfate  des  Blei's  und  Zinks  entwickeln  bei  der  Umwandlung  in 
Chlorid  gleichfalls  Wärme,  aber  viel  weniger  als  das  Silbersul&t 
Es  ist  zu  bemerken,  da(is  diese  beiden  Salze  von  dem  Salzsäure- 
gas erst  bei  einer  Temperatur  angegriffen  werden,  welche  sehr 
nahe  derjenigen  liegt,  bei  welcher  sie  sich  in  Oxjd  und  Schwe- 
feltrioxjd  zersetzen,  d.  h.  zwischen  250  und  300^  beim  Blei- 
sulfat und  zwischen  225  und  250^  beim  Zinksulfat. 

C.  W.  Blomstrand  (5)  hat,  veranlafst  durch  eine  experi- 
mentelle Kritik  W.  Spring's  (6)  Seiner  Ansichten  über  die 
Constitution  der  Chlorsäuren,  eine  längere  theoretische  Ab- 
handlung veröffentlicht,  worin  'Er  die  Berechtigung  der  vom 
elektrochemischen  Standpunkte  aus  geforderten  verschiedenen 
Valenz  der  Chloratome  in  den  Sauerstoffsäuren  des  Chlors 
nachzuweisen  versucht. 


(1)  Chem.  N«WB  #9,  198  (€k>rre8p.).  •—  (2)  Chem.  News  49 ,  SM 
(Conesp.).  —  (8)  Reo.  TrsT.  ohim.  •,  1S4  (Anas.).  ^  (4)  JB.  f.  1878,  SIS ; 
f.  1877,  211.  —  (5)  Ber.  1888,  188.  —  (6)  BulL  Aosd.  Belg.  ••,  882. 
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W.  R.  Dnnstan  und  F.  Ransom  (1)  haben  die  Ein- 
wiifamg  deB  Chlors  auf  Lösungen  von  Na^rfumearbonat  näher 
ontensachi.  Darnach  besteht  die  erste  Einwirkung  des  Chlors 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis  zum  G-efrierpunkt  in  der 
Bildung  von  Chlomatrium^  unter chlorigs.  Natrium  und  saurem 
kohlens.  Natrium.  Bei  weiterer  Einwirkung  des  Chlors  findet 
eine  starke  Kohlensäureentwicklung  statt^  und  in  der  Flüssig- 
keit befindet  sich  jetzt  freie  unterchlorige  Satire^  indem  sowohl 
das  Natriumhjpochlorit  als  auch  das  Dicarbonat  durch  das 
überschüssige  Chlor  in  Chlomatrium  und  unterchlorige  Säure 
zerlegt  wird.  Die  Flüssigkeit  enthält  meistens  auch  noch  Na< 
triumchlorat;  welches  nach  Ihnen  durch  die  Einwirkung  der 
unterchlorigen  Säure  auf  Chlomatrium  entstanden  ist.  Die 
Bfldung  von  Natriumchlorat  findet  ausschliefslich  statt,  wenn 
Chlor  auf  eine  siedende  Lösung  von  kohlens.  Natrium  einwirkt. 

Gh.  Lunge  und  P.  Naef  (2)  haben  gegenüber  Kraut  (3) 
durch  eine  wiederholte  genaue  Experimentaluntersuchung  (4)  den 
Beweis,  dals  der  Chlorkalk  im  Wesentlichen  aus  einer  noch 
Hydratwasser  enthaltenden  Verbindung  ClCaOCl  und  nicht  aus 
einem  blofsen  mechanischen  G-emisch  von  Chlorcaldum  und 
unterchlorige.  Kalk  bestehe,  weiter  zu  begründen  versucht.  Die 
Resultate  dieser  Arbeit  sind  die  folgenden  :  die  Annahme  einer 
Zersetzung  von  Chlorcalcium  durch  gemeinsame  Wirkung  von 
Kohlensäure  und  unterchlorige  Säure  ist  eine  Vermengung 
zweier  auf  einander  folgender  Reactionen.  ünterchlorigsäure- 
anhjdrid  zersetzt  Chlorcalcium  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Freiwerden  von  Chlor  und  unter  Bildung  eines  Oemenges 
von  Chlorkalk  mit  überschüssigem  Chlorcalcium  und  vermuthlich 
etwas  unterchlorigs.  Kalk,  aber  ohne  freien  Aetzkalk.  Die  zer- 
setzende Wirkung  der  Kohlensäure  auf  den  Chlorkalk  unter 
Austreibung  von  Chlor  könnte  aUerdings  auch  in  der  Weisio 
erklärt  werden,   dafs  die  Kohlensäure  zunächst  aus  dem  unter- 


(i)  Fhann.  J.  Tsne.  [8]  IS,  66S.  —  (2)  Aon.  Ghem.  )il0,<  129; 
Dingl.  poL  J.  •#«,  887.  -^  (8)  JB.  f.  1882,  2«&.  -*  (4)  Vgl  Lange  und 
Bohippi,  JB.  f.  1880,  1278. 
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chloriga.  Kalk  die  nntercUorige  S&ore  austreibt,  welohe  dann 
mit  daneben  vorhandenem  Chloroaicium  unter  Freiwerdea  von 
Chlor  sich  umsetzt^  aber  der  Umstand,  dafis  in  dem  ausgetrie- 
benen Gas  nur  Spuren  von  unterchloriger  Säure  nachweisbar 
sind,  spricht  g^en  dieae  Annahme.  lithionhjdrat  wird  sdion 
in  ganz  trockenem  Zustand,  aber  erheblich  mehr  (bis  zn  88  IVoc 
des  Hydrats)  bei  Gegenwart  Ton  etwas  Krystallwasser,  durch 
Chlor  in  Ohlariithiony  LiOCl  -f-  liCl,  verwandelt.  Dassetbe  iat  sehr 
wenig  beständig  gegen  überschüssiges  Chlor  und  zerfallt  dabei 
theilweise  in  LiCl  und  O,  dagegen  ist  es  ünverhältnismäfsig  be- 
ständiger als  Chlorkalk  gegen  Kohlensäure,  weldie  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  minimale  Mengen  von  Chlor  und 
unterchloriger  Säure  und  erst  bei  höherer  Temperatur  ein 
wenig  mehr  frei  macht,  während  die  Hauptmenge  des  Chlor* 
lithions  theils  in  Lithimnchlorid  und  -chlorat,  theils  in  Lithium- 
Chlorid  und  Sauerstoff  zerf&Ut.  Ein  ganz  bedeutender  Brach- 
theil  des  aus  Chlorlithion  ausgetriebenen  Gases  ist  nicht  Chlor, 
sondern  Unterohlorigsäureanhydrid.  Das  Verhalten  des  Chlor* 
lithions  gegen  Kohlensäure  iät  daher  ganz  verschieden  von  dem 
des  Chlorkalks,  so  dab  eine  gleiche  Constitution  s^  unwahr* 
scheinlich  ist.  Dem  Chlorkalk  ähnliche  Producte  lassen  aidi 
auch  mit  Baryum  und  Strontium  darstellen  (1),  der  Chlorbaryi 
jedoch  nur  unter  gewissen  noch  nicht  genau  bekanntai  Um- 
ständen;  der  ClUorstrontian  ist  dagegen  darstellbar  und  verhält 
sich  gegen  Kohlensäure  vollkommen  genau  wie  Chlorkalk. 

K.  Kraut  (2)  weist  in  einer  sehr  gründlichen  Widerlegung 
die  von  Lunge  (3)  gegen  Seine  Arbeit  erhobenen  Vorwürfe 
als  unberechtigt  zurück  und  theilt  am  Sdilnfs  derselben  Seine 
Ansicht  über  den  Chlorkalk  mit.  Als  Chlorkalk  bezeichnet  Er 
das  durch  'Einwirkung  von  4  At  Chlor  auf  3  Mol.  Kalk  ohne 
Austritt  eines  anderen  Körpers  erzeugte  Product,  das  Er  fär 
ein  Gemenge  von  gleichen  Moldcülen  Chlorealcium  und  unter- 


(1)  Tgl.  Qdpiier»  Dingl.  pol.  J.  SO0^  904;    Konigal-Weitbsrg, 
JBw  f.  1670,  2S7.  —  (2)  Ann.  Chem.  «91,  108.  —   (8)  akhe  toi 
Mittheilung. 
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L  Kalk  faiSi;  da»  dritte  Molekül  Kalk  iat  mit  einem 
dieser  beiden  Salze  sni  einem  basischen  Salz  yerbunden  nnd 
darin  liegt  der  Orand^  Tvieshalb  nitiht  6^  sondern  nur  4  At. 
Chlor  auf  3  Mol.  Kalkhydrat  wirken.  Die  3  Mol.  Waster  ge- 
hören 8um  Chlorkalk,  können^ aber  Tielieicl&t  theil weise  ohne 
Zerstömng  der  bleichenden  Verbindung  entfernt  werden.  Bei 
mehr  Wasser  beginnt  eine  Zersetsang  des  basischen  Salzes  in 
Kalkhjdrat  und  Chlorcaldum  oder  onterchlorigs.  Kalk,  und  das 
erstere  wird  föhig  wieder  Chlor  aufzunehmen,  bis  endlich  bei 
genügendem  Wassergehalt  dieselben  Verhältnisse  wie  in  wässe- 
riger Lösung  eintreten.  Die  Annahme,  dafs  Chlorcalcium  und 
onterchlorigs.  Kalk  an  einem  Doppelsalz  vereinigt  seien,  ist 
durch  die  bisherigen  Er&hrungen  nicht  begründet,  noch  weniger 
die  Formel  ClCaOCl. 

Auch  L.  Tränt  O'Shea  (1)  hat  ausführliche  Unter- 
suchungen über  die  Oonatüution  des  Ghlorkalki^  angestellt  In- 
ieok  Er  den  Gesammtchlorgehalt^  das  wnrksame  Chlor,  den  ge» 
sammten  Kalk  und  den  freien  Kalk  in  dem  mit  Alkohol  be-^ 
handelt^3  Chlorkalk  bestimmte,  fand  Er  das  Verhältnift  des 
Kalks  zum  Geeammtchlor  wie  1  :  2,  das  Verhältnifs  des  Kalks 
mm,  wirksamen  Chlor  wie  1  :  1  imd  das  V«rhälfnifs  des  wirk< 
aameai  Chlors  zum  Gesammtchlor  wie  1  :  2,  was .  nur  mit  der 
Odling 'sehen  Formel  Ca(OCl)Cl,  nicht  aber  mit  der  6ay^ 
La  fl  s«  c  'sehen  Ca(0Cl)8  oder  der  Stahlschmidt  'sehen 
Ca(OCl)(OH)  übereinstimmt  Dmrch  die  Einwirkung  des  Wa»' 
sers  wird  der  Chlorkalk  in  Ca(001)t  and  CaCla  zerlegt,  wie  Er 
diels  durch  einfache  Difiusionsversuche  ohne  Anwendung  von 
Membranen  nachzuweisen  vermochte. 

Nach  W.  Grüning  (2)  erhält  man  bei  der  Darstellung 
von  Bromwasaerstoffsäure  fiir  pharmaceutische  Zwecke  naeb 
den  Methoden  von  MÄne  (3)  und  Fothergill  (4)  üur  unbe- 
friedigende Resultate ;  mehr  Beachtung  veiidient  die  von  Hager 
empfohlene  (Zersetzung  von  Bromkalium  mit  Schwefelsäure  und 


(1)  C3iein.  Sog.  J.  4%.  410.  -^  (2)  Bum.  ZsUsokr.  FliMili«  «9,  31S.  — 
(8)  JB.  f.  1849,  253.  —  (4)  Vgl.  De  Witt  C.  Wade«  Jfi..l.  1878,  Sie« 
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FiÜlen  des  EalimiiBiiUiEits  durch  Alkohol).  Sdir  gat  gelingt  die 
DarBteDimg  einer  reinen  Bromwasseratofb&nre  durch  Zersetseii 
deB  BromkalinniB  mittdat  PhosphorBinre  in  der  Hitze  und  Ein- 
leiten des  Gases  in  Wasser. 

P.  T.  Anste.n  nnd  F.  A.  Wilber  (1)  «npfehlen  zur 
Reinigung  Ton  Fluarammonium,  dasselbe  in  dner  Platinschale 
in  möglichst  wenig  Wasser  anfznldsen  nnd  dann  mit  staiiuni 
Ammoniak  in  kleinem  üeberschols  zu  versetzen.  Von  dem 
entstandenen  Niederschh^  wird  die  Elfissigkeit  durch  ein  mit 
Fluorwasserstoff  ausgezogenes  Papierfilter,  das  Ton  einem  Bing 
aus  starkem  Platindraht  gehalten  wird,  abfiltrirt 

D.  Gernez  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  (3)  früheren 
Bestimmungen  mit  Phosphor  nun  auch  die  Erstarmngsdauer 
des  überschmolzenen  Schwefels  bestimmt.  Das  Problem  ist  da- 
durch comjpUcirter,  weil  man  hier  zwei  Fälle  :  Ausscheidung  in 
monoklinen  Prismen,  oder  in  rhombischen  OctaSdem,  zu  unter- 
scheiden hat  Der  Schwefel  wurde  in  ü-rOhren  des  grölsten 
Durchmessers  von  2  mm  gebracht,  geschmolzen  und  dann  in  ein 
unterhalb  des  Schmelzpunkts  des  Schwefels  liegendes  Bad  ge- 
bracht, und  die  Erystallisation  durch  Hineinfallenlassen  eines 
SchwefdkrjstäUchens  eingeleitet.  Die  Erstarrung  geht  ganz 
gleichförmig  vor  sich,  indem  in  derselben  Zeit  gleiche  Lingen 
der  geschmolzenen  Schwefelsäule  erstarren.  Die  von  Ihm  er- 
halten^a  Resultate  sind  folgende  :  die  Erstarrungsdauer  wuchst 
bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  mit  der  Temperatur  des  Bades, 
in  welchem  der  überschmolzene  Schwefel  sich  befindet,  wie 
diefs  aus  folgender  Tabelle  hervorgeht  : 

Temperatar     des 
übenchmolsenen 
flchwefels  .    .    .      80,9«      98,4«    100,4»    106,4«    107,6»    110,9» 

Dftuer  d.  Erttaming 
Ton  10  mm  in    .       0,20       0,99       0,60       1,04       8,14       8,846MimdeD. 

Sie  ist  femer  abhängig  von  der  Länge  des  Erhitzens  des  ge- 
schmolzenen Schwefels.  Bei  gleich  hoher  (129^^)  beim  Schmelzen 


(1)  Am.  Chem.  J.  ft,  880.  —   (3)   Compt  rend.  119,  1998,  1866,  148S. 
(8)  JB.  f.  1882,  104. 
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angewandter  Temperatur  und  gleidi  langem  (15  Minuten)  Ver- 
weQen  in  dem  constanten  Bad  von  IQOJb^  erstarrte  eine  Schicht 
Ton  10  mm  : 

Nach    5  Minuten  Ungern  Erhitsen  in  0,55  Seounden. 

»     ^        »  ».11  9    *»6^        n 

»     «0        „  !•      .      n  n    ß*79        ^ 

LäTst  man  nur  die  Dauer  des  Aufenthalts  im  constanten  Bade 
wechseln,  so  läfst  sich  auch  eine  Veränderung  der  Erstarrungs- 
dauer  beobachten.  Dieselbe  ist  jedoch  sehr  schwach,  wenn  die 
beim  Schmelzen  angewandte  Temperatur  nicht  sehr  hoch  war, 
sie  ist  aber  sehr  beträchtlich,  wenn  diese  Temperatur  über  170^ 
liegt.  Aehnliche  Resultate  werden  auch  erhalten,  wenn  die 
Temperaturen  beim  Schmelzen  wechseln.  Man  bemerkt  hier 
zwischen  167  und  173^  eine  plötzliche  Zunahme  der  Erstarrungs- 
dauer, welche  dann  mit  weiterer  Zunahme  der  Temperatur  von 
einer  langsamen  Abnahme  der  Erstarrungsdauer  gefolgt  ist. 
Für  gleich  langes  (5  Minuten)  Erhitzen  in  dem  zum  Schmelzen 
bestimmten  verschieden  hoch  erhitzten  Bade  und  gleich  langes 
(15  Minuten)  Verweilen  im  constanten  Bad  von  100,3^  wurden 
folgende  Zeiten  für  die  Erstarrung  einer  10  mm  langen  Schicht 
beobaditet  : 

Tempentnr  dee 
Sohmelsbades  129,5<>     142fi^    154,5<^     160,5«    164,5«    167,5«    178,5« 

Dauer  d.  Bnter- 
nmgy.lOmmin  0,50       0,70       1,98       5,70      10,61      18,08      25,50  Secnnd. 

177«        181«  204«         274«         850«        440« 

24,98      21,65       21,66        18,07        17,0        16,06      . 

Diese  Beobachtungen  gelten  nur  fUr  den  geschmolzenen  rhom- 
bischen Schwefel,  anders  wird  jedoch  die  Sache,  wenn  man 
vorher  geschmolzenen  und  wieder  erstarrten  Schwefel  anwendet. 
Lälst  man  z.  B.  den  beim  ersten  Versuch  bei  129,5^  geschmol- 
zenen und  15  Minuten  lang  auf  dieser  Temperatur  erhaltenen 
Schwefel  auf  100^^  abkühlen  und  leitet  dann  nach  15  Minuten 
die  Erstarrung  ein,  so  brauchen  10  mm  0,46  Secunden.  Wie- 
derholt man  jedoch  mit  derselben  Röhre  dieses  EiLperiment  ein 
zweites,  drittes,  viertes  Mal,  so  findet  man  sehr  verschiedene 


^gg  Entarrttngfldaoer  des  gMokmolMiien  Schwefels. 

Wertlie  für  die  Erstarrungidaiier.  Nadi  der  dritten  Openitkm 
ist  8i6  auf  0>62  Secandep,  dann  auf  1^52,  1,84,  2>66,  4,48,  5,88 
Secunden  gestiegen.  Nach  der  achten  Operation  ist  sie  12,78 
mal  länger  geworden.  Läfst  man  eine  gewisse  Zeit  zwischen 
solchen  wiederholten  Schmelzungen  verstreichen,  so  vermindem 
sich  diese  Zeiten  wieder  rasch  und  nach  einigen  Tagen  ist  von 
Neuem  der  Anfangszustand  hergestellt.  Ganz  analoge  Besiütate 
erhält  man,  wenn  man  den  Schwefel  in  der  rhombischen  Form 
erstarren  läfst.  Man  braucht  in  diesem  Fall  nur  den  geschmol- 
zenen Schwefel  mit  gepulverten  £a*ystallen  der  rhombischen 
Modification  in  Berührung  zu  bringen«  Die  Erstarrungsdauer 
ist  in  diesem  Fall  durchaus  viel  gröfser,  femer  ist  der  EinfluJs 
der  Einwirkung  der  Wärme  bei  constanter  Temperatur  ein  viel 
ausgesprochener.  Die  Dauer  des  Aufenthalts  in  d^n  constanten 
Bad  hat  wenig  Einflufs,  dagegen  ist  wieder  die  Temperatur  des 
Bades,  in  welchem  der  Schwefel  geschmolzen  wird,  von  gröfstem 


Einflufs  : 

Temperatur  beim  Schmekeii 

des  Schwefels      ....       129,5^ 

156,6» 

160» 

178«          188« 

Min.  See. 

KnfesirangsdMitt  fSr  10  mm    l    11 

Min.  8«e. 

11  86 

Min.  0«e. 

77  61 

Min.  8*v.        Min. 

91  86      274 

221» 

264« 

860« 

440^ 

MIa. 
118 

Mitt. 

60 

Min.  See. 

29  36 

|09.  8«n. 

16  46. 

Auch  hier  zeigt  sich,  dafs  der  Schwefel  beim  Elrhitsieii  gegen 
170^  eine  Modification  erleidet,  welche  auch  beim  nachherigen 
Abkühlen  erhalten  bleibt.  Wendet  man  auch  hier  wieder  vor- 
her geschmolzenen  und  in  Octa^dem  erstarrten  Schwefel  an,  in* 
dem  man  die  Operationen  in  derselben  Röhre  öfter  nach  einander 
wiederholt,  so  findet  anfangs  nur  eine  kleine  Zunahme  der  Er- 
starrungsdauer statt,  und  nach  drei  Operationen  ist  überiiaupt 
keine  Aenderung  mehr  nachzuweisen.  Die  rhomlnschen  Octa- 
eder  sind  dann  für  alle  folgenden  Operationen  gimch  geeignet, 
um  wieder  Octaeder  zu  geben.  Auch  nach  längerem  Li^en- 
lassen  des  geschmolzenen  und  wieder  in  Octaöder  verwandeltai 
SchweMs  laMen  sich  keine  Unterschiede  in  der  ErstarnmgB- 
daver  nachweisen.    Nimmt  man  jetzt  eine  Ü-Böhre,  in  deren 
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einem  Schenkel  man  octaedrischen,  inn  anderai  prismatischeti 
Schwefel  hergestellt  hat,  erhitzt  dieselbe  5  Minuten  auf  129;5^ 
und  bringt  sie  dann  8  Minuten  in  das  constante  Bad  von  100^5^, 
miist  die  Dauer  der  Zunahme  der  Octaeder  in  beiden  Schenkeln 
und  wiederholt  diesen  Versuch  3  mal;  so  findet  man  in  d^n 
Behenkel  der  Röhre  ^  die  schon  von  Anfang  an  Octaäder  ent- 
halten hatte,  die  Zeiten  2  Minuten  20  Secunden,  2  Minuten 
20  Secunden,  2  Minuten  13  Secunden,  in  dem  anderen  Schenkel 
dagegen  7  Minuten  22  Secunden,  2  Minuten  40  Secunden, 
2  Minuten  20  Secunden.  Man  sieht ,  der  Torher  prismatisch 
vorhandene  Schwefel  geht  viel  langsamer  in  octaedrischen  über^ 
als  wenn  er  aus  diesem  Zustand  gar  nicht  herausgekommen  ist. 

L.  T.  Reicher  (1)  hat  für  den  Schwefel  den  Punkt  des 
üebergangs  von  einer  allotropischen  Modifieation  in  die  andere 
mit  Berücksichtigung  des  Drucks  bestimmt.  Unter  gewöhn- 
lichem Druck  liegt  diesa*  Punkt  bei  90,6^;  bei  96;1®  findet  schon 
die  Umwandlung  des  rhombischen  Schwefels  in  monokfinen,  bei 
95,1^  die  des  monoklinen  in  rhombischen  Schwefel  statt.  Eine 
Vermehrung  des  Drucks  um  15  Atm.  erhöht  diesen  Ueber- 
gangspunkt  um  0^6^. 

C.  F.  Gross  und  A.  Higgin  (2)  haben  die  von  Ihnen  (3) 
beobachtete  Zersetzung  d^Wckseers  durch  S6h%pefel{4)  b^  einer 
Wiederholung  dieser  Versuche  bestätigt  gefund^.  Werden 
Schwefelblumen  mit  Wasser  gekocht^  so  beobachtet  man,  dafs 
Schwefel  fortwährend  destillirt  und  dabei  eine  milchige  Trübung 
des  Destillats  verursacht;  eugleich  entstehen  Spuren  von  Bchwe- 
fdwaeser Stoff.  Diese  Erscheinungen  sind  nicht  etwa  durch  die 
basischen  Beetandtheile  des  Glases  od^  durch  Verunreinigungen 
des  Schwefels  veranlalst,  denn  sie  werden  durch  die  Anwesen- 
heit von  Schwefelsäure  nicht  beeinflufst,  auch  treten  sie  ein^ 
wenn  man  den  Schwefel  vorher  in  der  verschiedenartigsten 
Weise  mit  Jod  oder  Permanganatlösung  gereinigt  hat.  Sammelt 
man  das  destillirende  Wasser  in   d^  gewöhnlichen  WeisC;  so 


(1)  Reo.  Trav.  chÜD.  %,  246  (Ausz.).  —  (2)  Ber.  1888,  1195.  —  (8)  JB. 
f.  1879,  177.  —  (4)  Vgl  Böhm,  JB.  f.  1882,  225. 
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erhidt  miHX  ein  milchiges  Destillat ,  leitet  man  dagegen  die 
Wasserdämpfe  durch  ein  kurzes  gebogenes  abgekühltes  Rohr^  so 
werden  sie  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  verdichtet.  Diese  wird 
in  Berührung  mit  Luft  durch  Schwefelausscheidung  bald  trübe, 
giebt  mit  Bleiacetat  einen  weifsen^  in  Essigsäure  löslichen^  mit 
Quecksilberoxydulnitrat  einen  gelben^  bald  schwarz  werdenden 
Niederschlag.  E^umpermanganat  wird  durch  die  Flüssigkeit 
bald  entfärbt ;  Indigolösung  wird  nicht  verändert.  Das  Destillat 
ist  danach  eine  Lösung  der  niederen  Th%09äuren^  welche  wahr- 
scheinlich durch  die  Wechselwirkung  der  zunächst  entstandenen 
Producte  HfS  und  SOs  gebildet  worden  sind.  Die  Schwefelblumen 
selbst  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  verändert;  sie  verlieren 
ihre  gelbe  Farbe,  sind  nachher  in  Schwefelkohlenstoff  ohne  Rück- 
stand löslich  und  ballen  sich  zu  Kugeln  zusammen,  die  ein 
krystallinisches  Aussehen  besitzen.  Der  Schwefel  scheidet  sidi 
in  der  Vorlage  zuerst  im  amorphen  Zustande  aus,  in  Berührung 
mit  den  heifsen  Dämpfen  nimmt  er  aber  ein  krystallinisches 
Aussehen  an.  Der  amorphe  Schwefel,  der  die  milchige  Trübung 
des  Destillats  verursacht,  ist  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich 
und  schon  deshalb  als  Reactionsproduct  anzusehen.  Die  untere 
Grenze  der  Temperatur,  bei  welcher  diese  Zersetzung  des 
Wassers  durch  Schwefel  eintritt,  liegt  bei  95^.  Kocht  man  den 
Schwefel  mit  wasserhaltigem  Alkohol,  so  findet  sich  Schwefel 
erst  im  Destillat,  wenn  durch  Wasserzusatz  der  Siedepunkt  auf 
94  bis  95^  gebracht  ist.  Erhitzt  man  Schwefel  und  Wasser 
langsam  in  einem  Kohlensäurestrom,  so  lassen  sich  erst  bei  95^ 
die  besprochenen  Producte  im  Destillate  auffinden.  Schwefel 
ohne  Schwefelverbindungen  kommen  niemals  im  Destillate  tot. 
Die  Erscheinung  ist  daher  eine  rein  chemische.  Dieser  Satz 
findet  eine  weitere  Bestätigung  durch  die  Wirkung  des  Wasaeors 
auf  viele  Schwefelverbindungen.  Es  ist  schon  längst  bdcannt, 
da(s  Schwefelarsen  beim  Kochen  mit  Wasser  aUmählich  auf- 
gelöst wird.  Dafs  diese  Zersetzung  jedoch  nicht  blos  in  einer 
Bildung  von  arseniger  Säure  und  Schwefelwasserstoff  besteht, 
geht  aus  folgenden  Beobachtungen  hervor.  Kocht  man  AssSs 
und  AssOs  mit  Wasser  zusammen,  so  werden  beide  au%elöat 
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Die  Löstmg  gebt  anfangs  schnell  vor  sich ,  zur  ToHständigen 
Lösung  bedarf  es  aber  längeren  Kocbens.  Dampft  man  die 
Lösmig  ein,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  schwach  gelbe 
bystalliinsobe  Kuchen^.,  welche  aus  ein^n  neuen  Oxymdßd  des 
Arsmw  bestehen,  auf  dessen  Bildung  und  Zusammensetzung  Sie 
später  zurückkommen  wollen. 

Naeh  J«  Taylor  (1)  läfst  rieh  Schw^fdwasserstoff  leicht 
und  genttgoid  rein  erhalten,  wenn  man  Leuchtgas  durch  sieden- 
den Sehwefel  hindurchleitet. 

A.  L&dureau  (2)  hat  in  der  Atmosphäre  von  Lille  eine 
Bemlich  erhebliche  Menge   von  schweßiger  Säure  nachgewiesen. 

Berthelot  (3)  wies  nach,  dais  die  Zersetzung  des  Kalium- 
9dß^  beim  Glühen  nach  der  Gleichung  :  4S0sK)  =  3SO4E2 
-f  EtS  erfolgt.  Eine  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  findet 
nicht  statt.  Die  Zersetzung  tritt  erst  mit  Dunkelrothgluth  ein; 
bat  4ö0^  ist  noch  keine  Einwirkung  zu  bemerken. 

H.  L  a  n  d  o  1 1  (4)  hat  über  die  Existenzdauer  der  Thioschwefd- 
sänre  in  wässerigen  Lösungen  Untersuchungen  angestellt.  Nach- 
d^n  Er  fikh  durohVersuche  überzeugt,  dafs  jene  Zeit  unter  gleichen 
Bedingungen  constant  und  mit  der  Temperatur  mefsbar  ist,  dafs 
mcfa  die  Natur  der  zur  Zersetaning  angewandten  Säure  keinen 
Einfluls  ausübt,  dafs  femer  ein  Ueberschuls  von  der  Säure 
eineraeits  und  dem  thioschwefels.  Natrium  andererseits  und 
ebenso  auch  die  absolute  Menge  von  Flüssigkeit  ohne  Belang 
is^  hat  Er  die  Abhängigkeit  der  Existenzdauer  der  Thioschwefel- 
a&nre  von  der  Menge  des  in  der  Mischung  vorhandenen  Wassers 
sowie  von  der  Temperatur  bestimmt.  Bezüglich  des  Einflusses 
veEBchiedeoer  Wässermengen  findet  Er,  dais  die  Erhaltungs- 
dauop  der  Thiosohwefelsäure  stets  um  so  gröfser  wird,  je  ver- 
dünnter die  Flüssigkeit  ist ;  sie  ist  bei  constanter  Temperatur 
genau  proportional  der  auf  1  Gewichtstheil  HiSsOs  vorhandenen 
Anzahl  Gewichtstheile  Wasser.    Für  eine  beliebige  Lösung  mit 


(1)  Chem.  News  49,  146.  —  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  SU,  427.  — 
(8)  BnU.  MC  chim.  [2]  «•,  414.  —  (4)  BerL  Acad.  Ber.  1688,  1228;  Ber. 
1SS3,  2958. 
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n  Gewichtstheileii  Wasser  auf  1  GewichtatheU  HalSiOf  erliSlt 
man  folgende  Formeln  zur  Beredmong  ihrer  Erhaltiuigflaeit  in 
Seconden  : 

Temp.  10^    E  »  0^19  n  Te»p.  40*    E  »  0,0681  n 

,      200    E  »  0,281  n  ,      60«»    E  ««  0,0418  n. 

»      80«    E  =  0,121  n 

Bezüglich  des  Einflusses  der  Temperatur  findet  Er  :  Erstena  tritt 
bei  jeder  der  angewandten  Mischungen  die  Zersetaung  um  so 
rascher  ein,  je  höher  die  Temperatur  ist;  zweitens  yermindert  siok 
der  beschleunigende  EinfluPs  der  Wärme  immer  mehr  mit  dem 
Steigen  derselben,  es  werden  die  einer  Temperatnrerhöhnng 
von  10®  entsprechenden  Abnahmen  in  den  Existeiizzeiten  fort- 
während kleiner;  drittens  ist  die  Verminderung  der  Existenz- 
dauer  fUr  die  Temperaturdifferenz  von  10®  um  so  beträchtlicher, 
je  mehr  Wasser  die  Lösungen  enthalten.  Eine  Formel,  welche 
den  Einflufs  der  Temperatur  sowie  der  Wassermenge  ausdrtidct, 
ist  die  folgende  :  E  =  n(0,6428  — 0,025&3  t  +  0,000272  t«), 
wovon  n  eine  zwischen  51  und  279  liegende  Anzahl  Gewichts- 
theile  Wasser  auf  1  Gewichtstheil  H1S1O9,  t  eine  zwischen  10 
und  50®  befindliche  Temperatur  bedeutet.  Eine  Tabelle,  in 
welcher  sich  die  gefundenen  mit  den  so  berechneten  Wertliea 
zusammengestellt  findet,  zeigt  greise  Uebereinstimmnng.  Be* 
trefib  der  plötzlich  beginnenden  Zersetawug  der  uvUm^^ckwtfiigmk 
Säure  ftübrt  Er  noch  folg^ide  Beobachtungen  an.  Wird  so 
einer  frisch  bereiteten  noch  klaren  Mischung  Ton  Natriumthio- 
sulfSat  mid  Oxalsäure  eine  schon  früher  bereitefce,  daher  etwaa 
getrübte  Mischung  hinzugesetzt,  so  wird  dadurch  die  Sohwefel- 
abscheidung  in  der  ersteren  Flüssigkeit  nicht  beschleonigt. 
Eben  so  wenig  kann  die  Zerlegung  durch  einen  elektriaoheasi 
Strom  hervorgerufen  werden.  Endlich  ist  auch  das  Lidit  von 
keinem  Einfluls.  Dagegen  kann  die  Ezistenzdaaer  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  sehr  verlangsamt  werden. 

S.  Shaw  (1)  hat  zur  Darstellung  von  peniaihüma.  Sals&m 
die  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  und  Schwefelwasserstoff 

(1)  Ghem.  800.  J.  4S,  861. 


in  Wasser  erliältene  Wackenroder'ßche  Lösung  zur  Hälfte 
mit  Elalilange  neutralisirt  und  da43  noch  stark  nach  schwefliger 
%tire  riechende  klare  Filtrat,  welches  auf  Zusatz  von  Kali- 
hydrat  keinen  Schwefel  abschied^  auf  dem  Wasserbad  ein- 
gedampft, wobei  sich  Schwefel  ausschied  und  schweflige  Säure 
entwickelte.  Auf  Zusatz  von  Kalihjdrat  wurde  jetzt  ein  reich- 
licher Niederschlag  von  Schwefel  erhalten.  Nach  genügender 
Concentration  auf  dem  Wasserbade  schieden  sich  beim  Stehen 
im  Vaeoum  über  Schwefeteäure  zuerst  klare  durchsichtige  Ery- 
stalle  von  Ktdimntetrathionat  ab,  dann  wurden  Erystallisationen 
erhalten,  in  welchen  neben  den  Erystallen  des  Tetrathionats 
soldie  von  ganz  verschiedener  Form  nachgewiesen  werden 
konnten,  welche  schliefslich  so  reichlich  auftraten,  dals  sie  aus-  ' 
gesueht  und  ftir  sich  analysirt  werden  konnten.  Dieselben 
entsprachen  der  Zusammensetzung  des  Kaliump0nt(Uhionat$ 
KsSöOe.HtO,  waren  farblos  und  durchsichtig  und  lösten  sich 
in  Wasser  vollkommen  klar  sowie  mit  neutraler  Reaction.  Nach 
der  krystallographischen  Untersuchung  von  H.  Baker  (1)  ge- 
hören sie  d^ai  rhombischen  System  an  und  bilden  kurze  dicke 
vier-  oder  sechsseitige  Prismen  mit  flachen  Endflächen  und 
kleinen  Pyramiden-  oder  Domenflächen,  ooP,  OP,  ooP&,  P<s>, 
während  das  ebenfalls  rhombische  meist  hemimorph  ausgebildete 
Kaliufnie^aihionat  mehr  tafelförmige  ErystaUe  aufweist.  (Be^ 
dbacfatete  Formen  :  P&,  P  und  Pa5.)  Einige  Male  wurde 
entsprechend  den  Versuchen  von  Spring  (2)  beobadbtet,  dafs 
die  Lösung  beim  Eindampfen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
mch  trübte  und  auch  nach  mehrmaligem  Filtriren  trüb  blieb, 
wodurch  die  EiystaUe  mit  Schwefel  verunreinigt  wurden.  Eine 
Ursache  dieses  verschiedenen  Verhaltens  konnte  jedoch  nicht 
an^eftittden  werden.  ^—  W.  Smith  (3)  macht  im  Anscfalufs 
an  diese  Untersuchung  einige  Bemerkung^i.  Nach  Spring  (2) 
soll  die  Wackenroder'sche  Lösung,  wenn  bei  ihrer  Dar* 
steDung  die  schweflige  Säure  in  kleinem  Ueberschufs  vorwaltet. 


(1)  Chem.  8oo.  J.  4S,  d6l.  —  (2)  JB.  f.  1881,  168.  —   (3)  Ghem.  Soe. 
J.  «S,  866. 
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bleichende    Eigenachaften    besits^n/  inißm   eiitapreohend    den 

beiden  Gleichungen  : 

80,  +  S  +  H,0  »B  H,S,0,  oad  SO,  +  2HA0,  »  84QA  +  80,H,  (1), 

zuerst  ThioBchwefelfl&ure  und  dann  Tetrathionriiuire  und  unter- 
schweflige  Säure  (1)  gebildet  wird.  Nach  den  sehr  sorgftdtigeii 
Versuchen  von  Shaw  bleicht  die  unter  obigen  Bedingungen 
hergestdlte  Wackenro  der 'sehe  Lö^nng  selbst  verdttnnte  In- 
digosolution  nicht  (2).  Damit  ist  aber  auch  der  Theorie  yoii 
Spring  bezüglich  der  Tetrathionsäurebildung  ein  wesentlichea 
Argument  entzogen.  An  einen  weiteroi  wichtigen  Umstand 
ist  hierbei  zu  erinnern  ^  nämlich  dals  die  frisch  bereitete 
Wackenroder'sche  Lösung  sowohl  durch  Alkalien  ab  aneh 
durch  Säuren  gefallt  wird,  währond  die  halbneutralisirte  Lösung 
nicht  mehr  durch  Alkalien,  sondern  nur  noch  durch  Säuren 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwicklung  yon  schwef- 
liger Säure  gefällt  wird.  Die  nach  dem  Abdampfen  und  Ffl- 
triren  dieser  halb  gesättigten  Lösung  erhaltene  FlttBsigkeit  giebt 
beim  Behandeln  mit  Säuren  keinen  Niederschlag  mdir,  wäbrenA 
Alkalien  eine  reichliche  Fällung  hervorrufen.  Die  Eriklärung 
dieser  anscheiuend  paradoxen  Resultate  ist  folgende  :  Bekannt- 
lich setzt  die  Wackenro  der 'sehe  Lösung,  sich  selbst  über^ 
lassen,  längere  Zeit  Schwefel  ab,  während,  wie  Stingl  und 
Morawski(3)  gezeigt  haben,  bei  Gegenwart  von  Salzlösungen 
die  Fällung  des  Schwefels  eine  vollständigere  und  raschere  ist; 
ähnlich  wird  wohl  auch  durch  Säuren  eine  raschere  Fällung  des 
Schwefels  herbeigeführt.  Die  Nichtf&Ubarkeit  der  halbneutrali- 
sirten  Lösung  durch  Alkalien  erklärt  sich  dadurch,  dafs  die 
Flüssigkeit  noch  überschüssige  schweflige  Säure  enthält  und  daA 
schon  reichlich  Schwefel  abgeschieden  wurde.  Die  Wacken- 
ro d  e  r  'sehe  Lösung,  aus  einer  Lösung  von  Pentathionsäure  be- 
stehend, giebt  beim  Neutralisiren  zur  Hälfte  mit  verdünntem 
Alkali,  Pentathionat  und  durch  Zersetzung  des  ersteren  Tetra- 


(1)  Besüglioh  der  Formel  H,SOt  Tgl.  JB.  f.  1881,  161.  —  (3)  B«8titi- 
giing  der  Resultate  ▼.onTakamatsu  und  Bmith,  JB.  f.  1860,  269;  f.  1881, 
168.  -  (8)  JB.  f.  1879,  1110. 
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Aioiukt^  ThioButfiEtt  und  Stdfit^  neben  freier  Bchweflig^  JSäure 
und  Schwefel.  Bei  überschüssiger  schwefliger  Säure  kann  aber 
auf  Zusatz  von  Alki^  kein  Schwefel  sich  abscheiden,  weil  die 
Bedingungen  zur  Bildung  von  Tliiosulfat  vorhanden  sind.  Wird 
dagegen  die  LOsung  auf  dem  Wasserbade  concentrirt;  so  wird 
die  freie  schweflige  SSure  ausgetrieben^  die  Sulfite  und  Thio- 
Bidfate  werden  durch  die  überschüssige  Pentathionsäure  rasch 
und  vollständig  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwick- 
lung von  schwefliger  Säure  zersetzt,  und  dadurch  eine  nur  noch 
Tetra-  und  Pentäthionate  enthaltende  Lösung  erhalten.  Es 
scheint  daher,  dafs  die  Pentathionsäure  im  freien  Zustand  nicht 
nur  beständig  ist,  sondern  dafs  sie,  im  Ueberschufs  angewandt, 
sogar  fiiliig  ist  die  Lösungen  der  Sulfite  und  Thiosulfate  zu 
zersetzen.  Die  eriiaHenen  Pentäthionate  werden  jedoch  leichter 
sersetzt  als  die  Säure  selbst  und  unterliegen  einer  theilweisen 
Zersetzung  in  Schwefel  und  Tetrathionate. 

J.  Ogier  (1)  verwahrt  sich  gegen  die  von  Konowaloff  (2) 
ausgesprochene  Vermuthung,  dafs  das  von  Ihm  (3)  zur  Dampf- 
dichtebestimmung  verwendete  Pyrosutfurylcklorid  erheblich  durch 
Cblorsulfonsäure  SOsHCl  verunreinigt  gewesen  sei,  und  stellt 
writere  Versuche  zur  Aufklärung  der  von  Thm  entgegen  dem 
Letzteren  nur  halb  so  grofs  gefimdenen  Dampfdichte  in  Aus- 
sicht 

D.  Konowaloff  (4)  weist  daraufhin,  dals  schon  eine  Bei- 
mengung von  86  Proc.  Cblorsulfonsäure  (nicht  75  Proc,  wie 
Ogier  meint)  genüge,  um  die  von  Letzterem  erhaltenen  analy- 
tischen Resultate  zu  erklären.  Ein  solches  Gemenge  kann  auch 
nicht  die  Eigenschaften  der  reinen  Cblorsulfonsäure  zeigen, 
namentlich  mufs  die  latente  Wärme  eines  solchen  G-emenges  ge- 
ringer sein  als  die  der  reinen  Cblorsulfonsäure,  da  das  Pjrosul- 
ftirylohlorid  ein  grofees  Molekulargewicht,  dementsprechend  eine 
kleine  latente  Wärme  besitzt  und  daher  die  latente  Wärme  der 
HischaBg    erniedrigt.     Auch    die   Versuche   von  Heumann, 

(1)  CSompt  rend.  IM,  66.  Besüglich  einer  ZoBanunensteUnng  der  ther- 
miselieii  Eigenschtfleii  der  beiden- Ter1>mdangen,  vgl.  diesen  JB.  S.  158.  — 
(2)  JB.  f.  1882,  282.  ~  (8)  JB.  f.  1882,  126.  —  (4)  Compt  retid.  96,  1059. 
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Köchlin  und  Billite  (1)  bestätigen  Seine  VoraOBsetiaiigeft. 
Die  von  Diesen  gefundene  Dampfdicbte  bßi  entaprieht  einer 
Beimengong  von  10  Proc.  SOsHCl  mm  Pyrosulfurylchlorid, 
was  kaum  mehr  analytisch  nachgewiesen  werd^i  kann.  Ein 
Zusatz  von  0^8  Proc.  Wasser  zum  PTrosulfurylehloiid  wftrde 
genügen^  um  die  bezeichnete  Mischung  zu  erhalten.  Es  bleibt 
noch  zu  beweisen  9  ob  man  durch  Phos{AoiBäareanh7drid  die 
Chlorsulfonsänre  vollständig  entfernen  kann.  Eine  viel  sichere 
Methode  ist  die  fractionirte  Destillation,  da  die  G^enwart  von 
SOftHCl  den  Siedepunkt  bedeutend  herabdrttckt.  Durch  ihen 
Wiederholung  der  Destillation  und  Entfernung  der  niedriger 
siedenden  Antheile  erhielt  Er  das  Fyroeulfurylchlorid  ganz  rein 
als  eine  bei  158^  siedende  und  die  theoretische  Dampfdiohte 
von  Iß  zeigende  Verbindung,  während  die  niedriger  siedenden 
Antheile  eine  viel  kleinere  Dampfdichte  ergaben;  die  Fraetion 
147  bis  1520  nur  6,4,  die  Fraetion  140  bis  147<^  sogar  nur  6,3, 
und  dieselbe  Beziehung  zwischen  den  Siedepunkten  und  den 
Dampfdichten  findet  sich  auch  nach  den  Untersuchungen  Ogier 's 
(Siedepunkt  140<^,  Dampfdichte  3,74),  Rose  (Sied^nmkt  144«, 
Dampfdichte  4^3  bis  AJb),  Heumann,  Eöchlin  und  Billits 
(Siedepunkt  145  bis  147^,  Dampfdiohte  5,84).  Sei  Seinen  zaU- 
reichen  Dampfdichtebestimmungen  konnte  Er  oiemals  eine  Zeiv 
Setzung  dieser  Verbindung  beobachten  ^  dagegen  zeigte  sich 
eine  grofse  Empfindlichkeit  der  Dämpfe  dieser  Substanz  gegen 
Feuchtigkeit,  so  da(s  die  Bestimmungen  der  Dampfdiohte  ia 
gewöhnlicher  feuchter  Luft  ausgeführt  niedriger  ansiallen,  als 
wenn  man  vollkommen  trockene  Luft  anwendet  und  die  aus- 
tretende Luft  über  Schwefelsäure  auffängt.  —  Eine  zweite  Hit* 
theilung  Desselben  (2)  bezieht  sich  auf  das  durch  Erhitzender 
Chlorsnlfonsäure  und  Fhosphorsäureanhydrid,  sowie  von  CUorw 
Schwefel  mit  Schwefelsäureanhjdrid  erhaltene  Pgtomlfuryl» 
eklorid.  Erhitzt  man  nahezu  gleiche  Theile  Ohlorsulfbnsäun 
und  Phosphorsäureanhydrid  einige  Stunden  im  Wasserbad  und 
unterwirft  die  Flüssigkeit  der  firactionirten  Destillation,  so  er- 

(1)  Dieser  JB.  8.  295  ff..  —  (2)  Compt  cend.  MI,  lUe.  BoU.  soo.  ehim. 
(2)  M^  192  (Corxesp.);  Ber.  1888,  1127. 
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hik  HiAti  grOfblentibeOB  das  bei  139,3^  siedende  Gemenge  von 
Pyroeulforylcblorid  mit  CUorsulfonsäure,  welches  Er  (1)  schon 
frtiier  durch  Behandeln  des  Pjrosulforylchlorids  mit  wenig 
Wassar  erbalten  hatte  and  welches  ein  Minimum  des  Siede- 
punkts besitzt,  daher  nicht  dnrch  Destillation  in  seine  Be- 
standtheile  serlegt  werden  kann.  Wird  jedoch  dieses  Produet 
mit  einer  greiseren  Menge  Phosphorsäureanhjdrid  destillirt,  so 
erhöht  sich  der  Siedeponkt  nach  mid  nach  nnd  erreicht  schliefs- 
lidi  153^,  den  Siedepunkt  des  reinen  Pyrosulfurylchlorids.  Die 
Dampfdichte  der  zwischen  152  nnd  153®  siedenden  Partie  ergab 
7,1.  Beim  Erhitzen  von  200  g  Schwefelsänreanhydrid  nnd  56  g 
Chlorsdiwefel  (2),  bis  die  Entwicklang  von  Schwefeldiozyd  auf- 
gehört hat,  erhält  man  nach  der  darauf  folgenden  fractionirten 
Destillation  als  Hauptproduct  einen  zwischen  152  und  153®  sie- 
denden Antheil,  welcher  die  Dampfdichte  des  Pyrosulfuryl- 
chlorids 7,2  ergab. 

G.  Billitz  und  E.  fleumann  (3)  theilen  eine  neue  Bil- 
dungswdse  dea  Ihfrosulfurtflchloridsjmt.  Analog  der  Bildung  Ton 
Pyroschwefelsäure  aus  Schwefelsäurehydrat  und  Phosphorsäure- 
anhydiid  erhielten  Sie  durch  Erhitzen  der  Chlorsulfonisäure  mit 
flberschttssigem  Phosphorpentoxyd  am  Rttckflulskühler  93  Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute  an  rohem  PyrosuUurylchlorid.  Es 
siedete  zwischen  145  und  147®  und  zeigte  bei  einer  Dampfdichte- 
bestimmung das  oben  erwähnte  Verhalten.  Umgekehrt  lä(st 
sich  durch  Wasseraufhahme  das  Pyrosulfurylchlorid  in  Oklar- 
ndfon^äure  überfthren.  Beim  Erwärmen  von  40  g  Pyrosulfnryl- 
dilorid  mit  3  g  Wasser  bestand  das  zwischen  154  und  158® 
flbergehende  aus  reiner  Chlorsulfonsäure.  Dieselbe  Umwand- 
lung erfolgt  auch  schon  durch  feuchte  Luft  und  dementsprechend 
zogt  das  nur  einen  Tag  im  offenen  Gefäfs  gestandene  Chlorid 
die  Etgenschaften  der  Chlorsulfonsäure.  Dadurch  erklären  sich 
auch,  wie  sdbon  Konowaloff  (oben)  angiebt,  die  so  yer- 
schieden  geftmdenen  Dampfdichten  desselben. 


(1)  JB.  t  1868,  868.  —   (9)  Di«  Oldehong  S»C]«  -}-  6  S0|  »  6  BO, 
+  StOftCa,  rerlangt  168  Thk.  00«  aaf  Sb  Thle.  BgCSt.  —  (8)  Ber.  1SS8, 46». 
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K.  Heomann  and  P.  EOchlin  (!)•  haben  dM>  Pyfo^ 
stdfiMrylehlorid  genauer  unterBucht.  Das  iiach  der  Metibode  vcm 
BoBe  (2)  erhaltene  Product  kochte  bei  145  bis  147^  aüd  erwies 
sich  bei  der  Ajaaljse  als  rein.  Bei  der  DampfdiehtebestiBiiimiife 
zeigte  sich^  dals  das  Molekül  allm&hlich  verfällt.  Im  Anilin* 
dampf  (184<>)  wmrde  die  Dichte  6,84;  im  Naphtalindampf  (212^) 
4,77 ;  im  Schwefeldampf  (442<»)  2,58  und  2,55  beobachtet  Dia 
letztere  entspricht  der  von  Bobe  für  höhere  Temperatur  be- 
obachteten Zersetzung : 

8,0eGlt  =«=  SO,  +  80,  +  Ca,. 

Von  neuen  Beactionen  theilen  Sie  noch  folgende  mit  :  Auf  ge- 
pulvertes Antimon  wirkt  das  Chlorid  lebhaft  ein ;  es  entweichen 
Ströme  von  schwefliger  Säure,  aber  auch  die  Bildung  von 
Schwefeltrioxyd  wurde  beobachtet  und  es  entsteht  A^timontri- 
chlorid  und  Antimonsulfat.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelblumen 
destillirt  Chlorschwefel.  Auf  rothen  Phosphor  wirkt  es. lebhaft 
unter  Phosphortrichloridbildung  ein.-  Auch  auf  Metalle,  wie 
Kupfer,  Eisen,  Zink  reagirt  es  unter  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure  chlorirend.  Mit  aromatüchen  Sulfosäuren  liefert  e8| 
im  Ueberschufs  angewandt,  Düfdfochloride.  Aus  benzohuilfos. 
Natrium  bildete  sich  m- Benzoldisulf ochlorxd  und  aus  paratoluol- 
sulfos.  Natrium  analog  p-ToluoldiatUfochlorid. 

Dieselben  (3)  haben  femer  das  Verhalten  des  Sulfun/ir 
Chlorids  und  der  CJUarstdfonsäure  bei  höherer  Temperatur  näher 
untersucht  Beim  Hindurchleiten  des  Dampfes  von  Sulfurylchlorid 
durch  eine  schwach  glühende  Bohre  zerfallt  dasselbe  vollständig 
in  Schwefeldioxjd  und  Chlor.  Zu  demselben  Besultat  gelangt 
man  auch  durch  die  Dampfdichtebestimmung.  Im  .Anilindampf 
(184^)  fanden  Sie  die  Dichte  gleidi  4,50,  im  Schwefeldampf  (442«) 
dagegen  gleich  2,36,  während  die  normale  Dichte  sich  zu  4^66 
berechnet.  Die  Dampfdichtehe&iimmxmg  der  Chlorsulfonsäur^ 
gab  im  Anilindampf  den  Werth  2,39  und  2,42,  während 
SOs(OH)Cl  die  Dichte  4,04  verlangt.  Danach  schien  die  An- 
nahme Williams  (4),  dafs  eine  Spaltung  in  Schwefelsäure- 

(1)  Ber.  1888,  479.  --  (8)  Berselias,  JB«  19,  201.  -^  (S)  Her.  188S,  602; 
TgL  Sttoh  JB.  f.  1882,  288.  —  (4)  JB.  L  1888,  907. 
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bhjdtfd  und  Baksänre  eingetreten  sei,  bereclitigt.  Dem  aber 
wideFBpri<iht  die  Thatsache;  dafs  beim  Erhitzen  der  Chlorsulfon- 
Mtare  im  amgeschmolzenen  Rohr  Schwefbldioxyd  und  C^lor  resp. 
Salfbrylchlorid  entsteht.  Die  Zersetzung  der  Chlorsulfonsäure  im 
i^ne^er  von  B ehrend  (1)  aufgeBtellten  Glei<shnng  :  2S0sHCl 
s=  H«S04  -4-  SOtCU  steht  aber  mit  der  Dampfdiclitebestimmung 
im  Widerspruch,  da  miter  der  allerdings  nicht  ganz  zutreffen- 
den Yoranssetzmig;  dals  die  Schwefelsäure  bei  184^  keine  Ten- 
sion besitzt,  die  Dichte  das  doppelte  der  normalen  sein  müfste. 
Eben  so  wenig  steht  sie  mit  der  Ansicht  von  Beckurts  und 
Otto  (2)j  dafs  zuerst  TJnterschwefelsäure  und  freies  Chlor  ge^ 
bildet  werde,  im  Einklang.  Sie  haben  daher  auch  die  t)ampf- 
didite  im  Schwefeldampf  bei  442f^  bestimmt  und  für  dieöelbe 
2,09  gefunden.  Da  bei  dieser  Temperatur  die  Schwefelsäure  in 
Anhydrid  und  Wasser  und  ebenso  das  Sulfdrylchldrid  in  Schwe- 
feldioxyd und  Chlor  dissocirt  ist,  so  erklärt  sich  die  nur  halb 
so  grofs  als  die  normale  gefundene  Dampfdichte  durch  die  Zer- 
setarangsgleichung  :  2S08HC1  =  SO«  +  H,0  +  SO,  +  CU: 
Bei  der  niederen  Temperatur  des  Anilindämpfes  scheint  diese 
Zersetzung  ebenfalls  in  diesem  Sinne  verlaufen  zu  sein,  indem 
angenommen  werden  kann,  dafs  weder  das  naseirende  Schwefel- 
säureanhydrid  mit  dem  Wasser  zu  Schwefelsäurehydrat,  noch 
das  Schwefligsäureanhydrid  mit  Chlor  zu  Sulfurylchlorid  sich 
vOffig  vereinigt  haben,  wodurch  die  erheblich  kleineren  Zahlen 
der  Dampfdichtebestimmung  entstanden  sind. 

Dieselben  (3)  haben  auch  das  Verhalten  des  Thionyl- 
eUortda  zu  verschiedenen  Körpern  untersucht.  Auf  gepulvei*tes 
Antimon  wirkte  es  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Anti- 
monchlorid  ein.  Die  Einwirkung  erfolgt  wahrscheinlich  im 
Simie  der  Gleichung  :  3Sb,  +  6S0C1,  ^  4SbCl8  +  SbA 
-|-  3  SOf  Mit  Queoksäberdiphenyl  entstand  unter  energischer  Re« 
actton  Queckiilbm^Timylchhridy  Hg(C6H5)Cl,  neben  einer  kleinen 
Menge  eines  schwefelhaltigen  Oels,  das  mit  concentrirter  S<diwe* 
ftisämre    praditvoUe    Blaufärbung    gab.      Queckäüberdmaphiyl 

(1)  JB.  f.  1S75,  162.  —  (2)' JB.  f.  1S78,  206.  —  (8)  Ber.  1888,  1625. 
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wurde  dag^en  haaptsäoblieh  in  ß-CUomQpHMn  und  QiMok* 
süberohlorid  üborgefbhrt.  Daneben  entstand  aach  4rine  kkiii« 
Menge  eines  adbwefelhaltigen  Oek.  Buitersäure,  BenwiSkämt^ 
Zimmtaäure,  aromatische  SulfosäurBn  werden  in  Chloride  tibe^ 
geführt;  daneben  bildet  sieh  schweflige  Säure  und  Sabsftiire. 
Das  Thionylchlorid  tauscht  wie  die  Chloride  der  Schwefelsftore 
sein  Chlor  gegen  die  Hydroxylgruppe  organischer  Säuren  am, 
indem  die  vielleicht  zunächst  entstehende  Verbindung  SO(Ofi)CI, 
das  erste  Chlorid  einer  symmetrischen  schwefligen  Säure,  sofort 
in  Schwefligsäureanhydrid  und  Salzsäure  zerfällt.  Die  Dampf' 
dichte  des  Thionylchlorids  entspricht  bei  Temperaturen  bis  154^ 
noch  der  normalen  von  4^11^  gefunden  wurde  3,96  und  3,81; 
bei  der  Temperatur  des  siedenden  Schwefels  nur  Vs  der  nor- 
malen (gefunden  2,65,  berechnet  3,74),  was  auf  eine  Zersetsimg 
des  Thionylchlorids  in  Chlor,  schweflige  Säure  und  Chlo^ 
Schwefel,  entsprechend  der  Gleichung  :  4S0Cli  s=  SsCU  4*2S0| 
4-  3  eis  hindeutet  Leitet  man  die  Dämpfe  des  Thionylchloridi 
durch  eine  glühende  Bohre,  so  werden  in  der  That  diese  Ze^ 
setzungsproducte  erbalten.  Die  Vorlage  füllt  sich  mit  grünes 
Chlordämpfen,  Bleihyperoxyd  verwandelt  sich  durch  Aufnahme 
von  Schwefeldioxyd  in  Bleisulfat,  und  Chlorschwefel  wird  con- 
densirt.  Bezüglidb  des  von  Konowalow  (1)  zu  1&3^  beob- 
achteten Siedepunkts  des  Pyrosulfutyldilorids  geben  Sie  an, 
dafs  es  Ihnen  auch  durch  wiederholte  DestUlation  über  Phosr 
phorpentoxyd  nicht  gelang,  den  Siedepunkt  des  Products  über 
147^  zu  erhöhen.  Der  Siedepunkt  stieg  jedoch  sofort,  als  etwas 
asbestartiges  Schwefelsänreanhydrid  hinzugefilgt  wurde.  Da 
ein  solches  Schwefekäureanhydrid  stets  etwas  wasserhaltig  ist^ 
da  femer  ein  Schwefelsäureanhydrid  enthaltendes  Pyroeulfoiyl- 
chlorid  durch  Wasseranziehung  leicht  sehwefelsäurehaltig  wird, 
und  ein  Gehalt  von  Schwefelsäure  die  Dampfdichte  des  Pyro- 
sttlfurylchlorids  nothwendig  erhöht,  so  sind  Sie  der  Ansicht,  dafi 
der  von  Ihnen  beobachtete  niedrigere  Siedepunkt  und  die  Dampf- 
dichte nicht,  wie  Konowalow  meint,  durch  eine  Beimengung 

(1)  Vimt  va  &  89$  if. 


¥«ffbliidiuif  tum  »iBk^MMeUncfü  mü  Tettur.  gjQ% 

▼oa  CUonmlfoiMätdre  bedingt  gewesen  sei ,  sondern  dafii  Ihre 
Verbindung  frei  von  Sehwefelsfture  war.  Dafs  das  Pyrosulfmyl^ 
eUoTid  nnter  Umstanden  die  der  Avogadro'sclien  HTpethese 
ettta{Hrechende  Dampfdichte  zeigen  kann,  ist  auch  von  Bmen  in 
bejahendem  Sinne  beantwortet  worden. 

£.  Divers  ondM.  Shimose  (1)  haben  wie  R.  Weber  (3) 
die  Einwhrkimg  von  Schwefelaäureanhydrid  auf  Tellur  ant«r- 
•aeht  Das  Schwefebftureanhjdrid  wnrde  in  einer  durch  Ans- 
sidien  in  mehrere  Abtheilnngen  gebrachten  Verbrennungsrohre 
mittelst  Erhitzen  von  Schwefelsäure  mit  Phosphors&ureanhydrid 
dargeetellt  und  dnrch  üeberdestilliren  in  die  verschiedenen  Ab- 
theilimgen  reetificirt.  Die  Abtheilungen  wurden  abgeschmolzen^ 
sobald  das  Anhydrid  abdestillirt  war,  so  däfs  zuletzt  nur  noch 
zwei  in  Verbindung  mit  einander  waren  ^  von  d^en  die  eine 
das  Schlrefelsäureanhydrid  als  bewegliche  Flüssigkeit^  welche 
in  durchsichtigen  bei  15^  schmelzenden  Prismen  krystaUisirte, 
die  andere  das  fein  gepulverte  Tellur  enthielt.  Durch  Ueber^ 
ftmlsenilassen  wurde  das  Anhydrid  mit  dem  Tellur  in  BerQhrtfng 
gebracht;  nach  einiger  Ztö,  und  zwar  um  so  später^  je  kälter 
die  Mischung  ist^  tritt  die  Beactioii  nnter  Elntwicklung  von 
Wanne  ein,  indem  sich  das  pulverige  Tellur  in  das  volumiudse 
tiefrothe  zusammengeballte  Sulfoxyd  verwandelt.  Das  über* 
sohüflsige  Anhydrid  wird  abg^ossen^  abgeschmolzen  und  das 
der  Tellurverbindung  noch  anhängende  Schwefelsäureanhydrid 
durch  Evaeuiren  mit  der  Sprenge  Tschen  Pumpe  entfernt. 
Das  so  dargestellte  TMunulfoooyd  TeSOg  »t  amorph  und  er^ 
weicht  ohne  zu  schmelzen  bei  30^,  ist  schön  roth  und  in 
dünnen  Schichten  durchsichtig ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ist  es  in  der  verschlossenen  Röhre  beständig;  im  ungereinigteii 
Zustand  zersetzt  es  sich  mitunter  unter  Braunfarbung  und  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure.  Wird  es  längere  Zeit  auf  35® 
erhitzt;  so  verändert  es  seine  Farbe  in  rothbraun  ^  bei  90^  ist 
diese  Umwandlung  fast  momentan;  erhitzt  man  die  Masse  bi^ 
190®,  so  erweicht  sie  und  schrumpft  zusammen  ^  bei  weiterem 

(1)  Bor.  1S88,  1008;  Chem.  »oc*  J.  4S,  S2d.  -^  (2)  JB.  f.  1862^  238. 
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EriiitaseDt  bis  180^  wmL  üe  wieder  pörOe.    Darob  Entwickltiiig 
von  Bcbwefliger  Säure  und  bei  noob  stäxlDsrem  Erbitzen  wird 
die  Masse  scbUefslicb  scbwarz  nnd  fest  und  besteht  nun  ans 
Tellunnonoxyd.   Die  braun  gewordene  Verbindung  hat  noch  die 
Zusammensetzung  des  TeUursulfottgds^  dieses  bleibt  unT^lbidert^ 
wenn  es  mit  Schwefelsttareazibydrid  digerirt  wird',  lOst  sieh  wie 
das  rothe  Sulfoxyd  in  Schwefels&ure  ohne  Entwickfamg  Ton 
sdiwefliger   Säure   und    giebt   die    gewöhnliche  amethystrothe 
Lösung.    Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Tellur^  Tellurmonoxyd^ 
telhirige,    schweflige  Säure   und   Schwefelsäure.     Eine   qiuin* 
titiitiye  Prüfung  dieser  Beaction  ei^ab,  dafs  viel  mehr  als  die 
Hälfte  des  Tellurs  als   solches  abgeschieden  wird.     Die  Glei* 
ohungen  :  SOsTe  4.  H,0  «=  Te  +  SO4H,  und  SOjTe  +  H,0 
es  TeO  -f*  SOsHi  und  femer  (unter  dein  E^mflufs  der  Schwefel^ 
säure)  :  3  TeO  +  HtO  =>  Te  +  TeOiHt  zeigen^  dafs  diese 
Producte  ans  d^n  Sulfoxyd  entstehen  können;  doch  ist  damit 
eine  genügende  Erklärung  der  Vorgänge  nicht  gegeben.    Auch 
die  Existenz   zweier   Modifieafumen  des  SuHbxyds^   sowie  die 
Umwandlung    in   das  Tellurmonoxyd   tragen   zur  Aufklärung 
über  die  Constitution  desselben  nichts  bei.    Das  Tellurmonoxyd 
zeigt   nicht   die  Eigenschaften  einer  Base   und  tritt   auch  in 
keiner  ch^mischm  Verbindung  mit  anderen  Körpern  auf.    Die 
Annahme,  das  TellursuUbxyd  wäre  ein  Sulfit,  stimmt  nicht  mit 
der  Thatsache  überein,  dafe  es   sich    in  Schwefelsäure,  ohne 
schweflige  Säure  zu  entwickeln,  löst,  sowie  mit  dem  Umstand, 
dafs  kein  entsprechendes  Tellursülfat  TeSO«  existirt.    Sie  sind 
der  Ansicht,  dafii  sich  die  beiden  Modificationen  am  wahrsch^n- 
liebsten  durch  folgende  Formeln  darstellen  lassen :  [~Te-O*]"S0s 

{roüie  Modification)  und  OT^O^O  (braune  Modification). 

I I 

DieBelben(l)  haben  durch  Erhitzen  der  Verbindung  des 
Schwefelsäureanhydrids  mit  Tellur  im  Vacuum  ein  neues  TeUmr- 
oxyd  dargestellt.  Die  Zersetzung  beginnt  bei  180®,  ist  aber 
bei  230^  noch  nicht  vollendet.     Durch  Pulvern   der  wie  ver* 

(1)  B«r.  18SS^  1004;    Chttm.  800.  J.  4S,  S19. 
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fcoUter  Kovk  juuseheaadafli  MaBse,  Auswaschen  mit  etwas  koln 
l^iDS.  Nartron,  schlia&Uck  Wasser  und  Alkohol^  wird  es  gereinigt^ 
kann  aber  auf  diese  Weise  leicht  etwas  Telinr  beigemengt  eni- 
balten.    Das  nese  Oxyd  scheint  auch  in  geringer  Menge  bei 
der  Etawirkiing  von  Wasser  anf  das  Tellursalfoxyd  erhalten 
so  werden.    Auch  die  bekannte  purpurrothe  L5sung  von  Telluif 
in  Schwefelsäure  giebt|  wenn  sie  in  ein  greises  Vohunen  Wasser 
gegossen  wird,    das    neue  Oxyd.     Das    letztere    ist    schwarz 
mit  einem  Stich  ins  Graue  und  nimmt  beim  Pressen  graphit- 
artigen Glanz  an.    Seine  Zusanunensetzung  ist  TeO^  es  ist  an 
trockener  Luft  ganz  beständig;  im  Yaonum  stark  erhitzt,  zer- 
aelzt  es  sich  in.  TeUnrdioxyd  und  Tellur,  an  der  Luft  erhitzt 
oxydirt  es  sich  langsam  zu  TeUurdioxyd.    Ln  feuchten  Zustand 
backt  es  aUmähUeh  zusammen,  und  es  scheint  sich  Tellurdioxyd 
zu  bilden.     Kalilauge  wirkt  nur  langsam   ein  unter  Zurück« 
laasnng  von  Tellur;,  yiel  unbeständiger  ist  es  Säuren  gegen* 
ILber^    selbst   kalte   verdünnte   Salzsäure    oder   Schwefelsäure 
wirken  deutlich  eia,  kochende  Sah&aäure>  zerlegt  es  sofort  m 
TeUur  und  Tellurdioxyd.    Von  Salpetersäure  und  sauren  Oxy- 
dationsmitteln wird  es  leicht  oxydirt,  eine  Lösung  von  schwef- 
liger Säure  wirkt  nur  langsam    ein  unter   Abscheidung   von 
freiem  Tellur;  Schwefelsäureanhydrid  scheint  ohne  Wirkung  zu 
s^n,  durch  Schwefekäurehydrat  wird  es  sofort  stark  roth  ge- 
färbt, und  bald  scheidet  sich  viel  krystallinisches  TellursulfiAt 
Te(S04)s  ab.  Das  Oxyd  absorbir t  Salzsäuregas  ohne  Veränderung ; 
beim  mälsigen  Erwärmen  schmilzt,  es  theilweise  zu  einer  braun- 
schwarzen Flüssigkeit  und  es  sublimirt  Tellnrdichlorid.     Ver- 
bindungen mit  anderen  Körpern  lassen  sich  nicht  daraus  erhalten, 
es  scheint  daher  weder  basische  noch  saure  Eigenschaften  zu  be- 
sitzen.   Ein  zum  Vergleich  dienendes  Gemenge  von  Tellur  und 
Tdhudioxyd  zeigte  ganz  andere  EigenschaftOTi ;  dieses  besitzt  eine 
weüsgraue  Farbe,  wird  von  EaUhydrat  sofort  in  seine  Bestand- 
theQe  zerlegt;  durch  Salzsäuregas  entsteht  Tetrachlorid  und  erst 
beim  Erhitzen  das  Dichlorid;  Schwefelsäureanhydrid  färbt  es 
rosa  durch  Umwandlung  in  ein  Gemenge  von  Tellurdioxyd  und 

■  ■  * 

Teliursulfoxyd ;  Schwefelsäurehydrat  trennt  das  Gemisch  meehar 
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i^sch  Yoa  eixiand€r.  Danaflli  ist  an  d«r  uUkMaiigmi  Ekistens 
des  TMurm(moxf/d$j  dem  übngeiiB  eme  oompleKere  Formel  sQ" 
kommen  wird,  nicht  mehr  zu  aweifela« 

Nach  E.  Demar f  ay  (1)  sind  die  LOaungwi  der  aUcaUmskm 
TMunete  im  reinen  Zustande  schwach  gelblich  geftrbt  and 
nichty  wie  gew(^lich  angegeben  wird,  rothviolett  Die  violetle 
Farbe  rührt  von  Polyiellurieim,  besw.  von  einem  Svb^mjfd  de$ 
TMur9  hw.  Kocht  man  eine  stark  alkalische  Lösung  eines 
Tellariets  mit  einem  redudrenden  Agens  (Phosphor,  Hypophos* 
phit,  Aluminium  u.  s.  w.),  so  verschwindet  die  violette  Farbe 
und  macht  emer  schwach  gelben  Plats.  Bei  Zutritt  der  Luft 
erscheint  die  ursprüngliche  Farbe  wieder.  Man  kann  diesen 
Versuch  auch  in  der  Art  modificiren,  dab  man  eine  staik 
alkalische  Lösung  eines  teüurig^.  8cdM%B  anwendet.  Beän 
Kochen  mit  dem  Beduotionsmittel  tritt  suerst  eine  intensiv 
violette  Färbung  ein,  welche  hierauf  verschwindet,  um  auf  Za- 
tritt  der  Luft  wieder  su  erscheinen.  Ist  die  Lösung  nicht  sehr 
alkalisch,  so  scheint  dn  Theil  des  Tellurs  als  Tellurwasserstoff 
sra  entweichen.  Danach  ist  es  wahrscheinlicher,  da(s  die  der 
Bildung  des  TeUurttrs  vorangehende  vi<4ette  Färbung  ürgend 
einem  Buboxyd  du  Tellurs  zususchreib^i  ist,  das  nach  Divers  (2) 
in  alkalischen  Flüssigkeiten  zwar  unlöslich  ist,  welches  jedoeb  in 
dem  feinvertheilten  Zustand,  in  welchem  es  entsteht,  möglicher* 
weise  lösUch  sein  kann.  Zur  Darstellung  der  von  Wöbler 
und  Dean  (8)  ans  dem  Tellurfnethyl  erhaltenen  Verbindungen 
empfieUt  Er  feingepulvertes  TeUur  mit  Jodmethyl  auf  ungefthr 
80^  zu  erhitzen.  Es  findet  dann  Vereinigung  der  beiden  Körper 
statt  und  man  erhält  das  TMwrm$Ayljodid  Te(CH()tJ«,  ans 
welchem  man  ohne  Mühe  die  anderen  Derivate  des  T^ur- 
methyls  und  namentlich  dieses  letztere  sdbst  darstelläi  kann« 
Es  ist  wichtig,  die  Mischung  nicht  zu  stark  zu  erhitzen,  indem 
sich  das  Jodid  schon  gegen  100^  langsam  zersetzt 


(1)  BuH   80C.   ohioL  [2]   «•,   M.  —   (2)  Vgl  diesen  JB.  S.  800.  — 
(<)  JB.  f.  1856,  591. 


Byntheiedei  AmaMwiiks.  —  Hy^xykiaiiiiiintellmig.  ^3 

H.  Brereton  Baker  (1)  wendet  sieh  gegen  die  von 
Gt.  St  Johnson  (2)  gemachten  Angaben  über  eine  oeetva  und 
twflcHVa  SiükHojßmodißeaiion.  Er  hat  vergeblich  versacht  durch 
üeberleiten  von  reinem  StickstoflF  und  Wasserstoff  über  erhitzten 
Pktinsehwamm  die  beiden  Gase  za  Ammoniak  zu  verbinden^ 
snoh  wenn  der  Stickstoff  vorher  nicht  erhitzt  worden  war. 
Das  entgegengesetzte  Resnltat  von  Johnson  erklärt  £r  da- 
dnrohy  dais  Diesw  zur  Reinigung  des  Wasserstofib  sich  einer 
mit  £Klbemitrat  gefüllten  Waschflasche  bediente,  wodurch  der 
Wasserstoff  mit  Stickoxyd  verunreinigt  wurde. 

Q.  Stillingfleet  Johnson  (3)  erwidert  darauf,  dafs  Er 
auch  Ammoniak  erhalten  habe,  als  nur  Chromsäure  und  Schwe- 
febänre  zur  Reinigung  des  Wasserstoffs  gedient  hatte,  worauf 
H.  Br.  Baker  (4)  auf  Ghrund  neuer  Versuche  die  Ursache  der 
Ammoniakbildung  auf  das  von  Johnson  zur  Reinigung  des 
Sti^stoffs  angewandte  Ferrocjaneisen  zurückführt. 

E.  Divers  (5)  machte  über  die  Darstellung  von  HydrooBylr 
amin  aus  8mlpeier$äure  ausfuhrliche  Angaben,  welche  sich  in  Fol- 
gendem zusammenfassen  lassen.  Freie  Salpetersäure  entwickelt 
stets  Hydrozylamin,  wenn  dieselbe  mit  Zinn,  Zink,  Cadmium, 
Magnesiiim  oder  AlnminiwTn  behandelt  wird.  Bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  werden,  wenn 
2Knn  oder  Zink  angewendet  wird,  so  beträchtliche  Mengen  von 
Hydrozylamin  erhalten,  dafs  man  darauf  eine  DargtellungsweiBe 
desselben  gründen  kann,  während  bei  Abwesenheit  einer  zweiten 
Säure  nur  Spuren  sich  nachweisen  lassen.  Die  zweite  Säure 
dient  dasra,  das  gebildete  Nitrat  sofort  zu  zersetzen.  Dadurch 
entsteht  erstens  ein  beständigeres  Hydroxylaminsalz  als  das 
Nitrat,  zweitens  wird  das  Hydrozylamin  vor  der  zerst^tar^iden 
Wirkung  der  salpetrigen  Säure  bewahrt,  indem  die  Bildung 
dieses  aus  der  Beaction  zwischen  einem  Hydrozylamin  geb^i* 
den  Metall   und    seinem  eigenen  Nitrat  entstehenden  K(hrpers 


(1)  ehem.  News  49,  187.  —  (3)  JB.  f.  1881,  176.  —  (8)  CSieiii.  News 
48,  20s  (Corresp.).  —  (4)  EbendaselbBt  «9,  279  (Goiresp.).  —  (6)  Chem. 
Soe.  J.  4S,  448. 


vennieden  wird,  upd  drittegas  wii4  die  JBedaction  der  gowammten 
Salpetersäure  zu  Hydroxylamm  durch  die  Erzeugung  von  ge^ 
pügend  Wasserstoff  und  das  Freibleiben  der  fitelpetersäura 
ermöglicht.  MeiaUe  wirken  auf  Salpeterisl&uce  in.  zweierlei 
Weise  und  sind  demgemäfs  in  zwei  Klassen  zu  theilto.  JXa 
eine  umfafst  Silbßr^  QuecksUber,  Kupfer  und  WismutL  Die 
Metalle  dieser  Klasse  bilden  Nitrite,  Wasser  und  Nitrate  und 
wirken  nicht  weiter  ein  unter  Bildung  von  Ammoniak  oder 
Hjdroxjlamin ;  sie  können  auch  nicht  ihre  Nitrate  in  Nitrite 
umwandebi.  Die  Art  ihrer  Wirkung  besteht  in  der  Spaltung 
dßt  Salpetersäure  in  Hjdroxjl  und  Nitrosjl  und  in  der  Ver- 
bindung mit  diesen  Radikalen  zu  Hydroxjd  und  Nitrit,  welche 
durch  secundäre  Beactionen  in  Wasser,  salpetrige  Säure  und 
Metallnitrate  übergehen«  Diese  Metalle  trennen  daher  bei  der 
Zersetzung  der  Salpetersäure  den  Stickstoff  vom  Sauerstoff, 
nicht  aber  den  Wasserstoff  vom  Sauerstoff.  Die  andere  Klasse 
umfafst  Zinn,  Zink,  Cadmium,  Magnesium,  Aluminium,  Blei, 
Eisen  und  die  Alkalimetalle.  Diese  bilden  Ammoniak  und  ge- 
wöhnlich auch  Hjdroxylamin ,  aber  geben  keine  salpetrige 
Säure  oder  Nitrite  mit  der  Salpetersäure.  Andererseits  bilden 
sie  leicht  Nitrite  durch  Einwirkung  auf  ihr  eigenes  Nitrat  Sie 
üben  zweierlei  Wirkungen: aus,  eine  auf  die. Salpetersäure  selbst^ 
eine  auf  das  Hydroxylamin.  Sie  wirken  zuerst  auf  7  Mol.  der 
Säure  ein  unter  Bildung  von  6  MoL  Nitrat  und  1  MoJ.  Hjdr- 
oxjlamin. Die  zweite  Wirkung  dieser  Metalle  besteht  in  der 
Verbindung  derselben  mit  dem  Hjdroxjlamin  zu  Metallammo- 
niumoxjdhjdrat,  welches  sich  mit  Wasser  in  Metalloxjdhjdrat 
und  Ammoniak  zersetzt. 

Berthelot  und  Ogier  (1)  haben  das  utUersalpeirig^aure 
Silber  (Nitrosjlsilber)   in  chemischer  und  thermischer  Hinsicht 
untersucht.   Dasselbe  wurde  nach  dem  Verfahren  von  D  i  y  er s  (3) 
bereitet  und  durch  Wiederauflösen  in  sehr  verdünnter  3alpeter' 
säure  sowie  genaues  Ausfallen  mit  Ammoniak  gereinigt ;  es  bildet 
so  einen  gelben  unlöslichen  Niederschlag,  welcher  bei  100^  eine 

(1)  Compt  rend.  0O,  30.  —  (2)  JB.  t  1871,  235. 
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merkbare  Zersetzung  erleidet,   so  dafs  der  Procentgehalt  des 
Silbers  mit  d^  Daner  des  Trocknens  bei  höherer  Temperatur 
wichst    Dieser  Umstand  macht  die  bisherigen  Bestimmungen, 
welche  stets  mit  einem  bei  höherer  Temperatur  getrockneten 
Salze  ausgeführt  wurden,  hinfällig.    Ein  im  Vacuum  getrock- 
netes Salz  gab  nach  Abzug  einer  kleinen  Menge  Wasser,  welche 
das  Salz  zurückhält,  76,1  Proc.  Ag,   9,8  Proc.  Stickstoff  und 
14,1  Proc.  Sauerstoff.     Diese  Resultate  führen  aber  nicht  zu 
der  bisher  angenonmienen  Formel  NOAg,  sondern  zu  der  com- 
pHdrteren  NiQsAgA.      Die  unterscUpeh^ge  Säure  hätte  danach 
die  Formel  N4O5H4,  welche  einem  Anhydrid  von  der  Formel 
N4OS  entspricht.    Diese  neue  Formel  steht  auch  besser  im  Ein- 
klang mit  der  quantitativen  Untersuchung  ihrer  TJmsetzungs- 
producte  sowie   mit  den  von  Zorn  (1)  beobachteten   sauren 
Salzen.    Erhitzt  man  das  Salz  in  einer  luftleer  gemachten  Röhre 
Us  zur  Rothgluth,  so  erhält  man  aus  100  Thln.  Salz  13,6  Thle. 
Stickoxyd  und  2,1  Thle.  Stickoxjdul  mit  Stickstoff  yermengt.  Das 
zordckgebliebene  Silber  hält  noch  eine  gewisse  Menge  salpetrig- 
saures  und  salpet^rsaures  Silber  zurück  (1,3  Gewichtsthle.  sal- 
petrige  Säure).     Erhitzt   man    das   Salz   in   einem  trockenen 
Kohlensäurestrom,  wodurch  die  Dämpfe  der  salpetrigen  Säure 
fortgeführt  und  bestimmt  werden  können,  so  erhält  man  ftbr 
100  Thle.   Salz  14,5  Thle.  Stickoxyd  und  3,7  Thle.  Salpetrig- 
s&ureanhjdrid.    Diese  Bestimmungen  sind  viel  besser  im  Ein- 
klang mit  der  Formel  NiOsAgi  als  mit  der  einfacheren  NOAg. 
Nach  letzterer  sollte  man,  entsprechend  der  Gleichung  :  NOAg 
=:N0  4-  Ag,  21,7  Proc  Stickoxyd  erwarten.    Nach  der  Formel 
ISjO^g^  büdet  sich  2N0  -f  N,Os  +  Ag*,  d.  i.  10,6  Proc. 
Btickoxyd  und  13,4  Proc  Salpetrigsäureanhydrid.    ThatsäcUich 
smd  allerdings   nur  3,7  Proc.  beobachtet;  berücksichtigt  man 
jedodi,  dafs  9,7  Proc  von   dem  Silber  wieder  absorbirt  und 
imter  Toransgegangener  Bildung  von  Silbemitrit  eine  neue  Menge 
Btickoxyd,  in  diesem  Falle  3,8  Proc  gegeben  haben,  so  wird 
dadurch  die  G^sammtmenge  des  Stickozyds  auf  14,4  Proc  ge- 

(1)  JB.  t  1882,  241. 
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hncikip  waft  mit.  d«iii  beobacbteten  Besultat  vpn  14,5  Proc  so 
gut  wie   immer    möglich   übereinstimmt    Auf  blo&em  Feoo: 
erhitzt,  aersetet  sich  das  H  jpomtrit  zuerst  in  ein  Gem^ige  von 
.Silber  und  Silbemitrit,  welcfaee  bei  den  Wägnngen  den  Sflber- 
geh^Jt  gröfser  erscheinen  läfst  nnd  erst  dnrch  länger  andaaem- 
des  Grlühen  gänzlich  zerstört  wird.    Pas  Silberhjrponitrit  ent- 
wickelt, mit  verdtbmten  Säuren  erwärmt,   Stickoxydnl.    Diese 
Bei^stion  ist  jedoch  nicht  so   einfach,    indem   die  Menge  des 
Stickoxydals  nicht  den  gesammten  Stickstoff  entspricht,  welcher 
nach  der  Forpiel  NOAg  entwickelt  werden  sollte.    Dem  ent- 
wiokeltea   Gas   ist   stets    etwas   freier    Stickstoff  beigem^igt, 
nnd  in  der  liösnng  findet  sich  eine  beträchtliche  Menge  Salpe- 
tersäure vor.    Die  Hanptreaction  vollzieht  sich  anscheinend  nach 
ft)lgender  Gleichung :  4N4O6H4  =  7N,0  +  2N0«H  +  7HtO. 
Sie  haben.  f<^mer  noch  das  Verhalten  gegen  oxydirende  Agentien 
^vterspicht.    Jod  in  Jodkalium  gelöst  ist  ohne  Wirkung  auf  die 
.untersalpetrige   Säqre.     Die   Einwirkung  des  Broms  ist   sehr 
charakteristisch.    Nach  der  Gleichung  :  NOAg  -f-  2H»0  -f-  2Brs 
t;^  NQaH  4-  3HBr  -f  AgBr  wären  4  Atome  Brom  p^uf  1  Atom 
Silber  erforderlich;   unter  Zugrundelegung  der  neuen  Formel 
nach  der;  Gleichung  :  NiOsAg*  +  IRtO  +  7Br,  «=  4N0iH 
,4*  IQHBr  -f  4  AgBr  dagegen  auf  1  Atom  Silber  nur  3^  Atome 
Brom«    Unter  7  Versuchen  wurde  das  erstere  Verhältnis  nie- 
mals erreicht;  solidem,  bewegte  sich  zwischen  1  :  3,50  bis  Sßb, 
so  d^  sfch  auch  hieraus  mit  gröfserer  Wahrscheküichkeit  die 
neiiepe  Formel  ergiebt.    Die  Oxydation  mit  Ealiampennanganat 
gab  wenig  :^bereinstimmende  Besditate.  Unt^  Anwendung  eines 
grpi^e^  IJeberschusses  von  Schwefelsäure  ujnd  unter  Beobachtpng 
.der  Vorsicfit,  das  Silbersalz  auf  einmal  in  die  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  Kaliumpermanganat  einzufüLbren,  gelangt  man 
zu  ziemUph  übereinstimmenden  Besultaten,  welche  auf  3  Atome 
veirbvauchten  Sauerstoffs  hinweisen.    Die  oxydirten  Lösuiigen 
enthalten  kein  Ammoniak,  aber  sie  entwickdb  beim  Erhitzen 
Qine    ziemlich    beträ9htUche   Menge    Stickosydul.     Die  Oxy- 
dation erfolgt  daher  sehr  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  : 
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N40*Ag4  +  80  +  H«0  -  N,0  +  2N0,H  +  2Ag,0. 
Damit  ist  eine  neae  Bestätigung  der  Fonnel  NAÜsÄgi  gegeben. 

R.H.  Gaines  (1)  hat Beobaohtungen  angesteUt^  ob  in  porösen 
SnbstsnEen,  welche  wie  Platinschwaoun  ein  grofses  Conden- 
aationsyennögen  für  gasförmige  Sobstansen  besitsseni  die  lete- 
teren  in  flüssiger  Form  darin  enthalten  seien;  und  hat  sn  diesem 
Zweck  BiUpetrigsäureankydrid  gewählt,  welches  im  flüssigen 
Zostande  eine  andere  Farbe  besitat  ak  im  gasförmigen«  Indem 
Er  das  möglichst  rein  nnd  trocken  dargestellte  Gas  dardk  eine 
leere  mid  eine  mit  Platinsohwamm  gefüllte  Röhre  hindnrch- 
leitete  nnd  die  Bohren  allmählich  abkühlte ,  konnte  Er  jedoch 
keinen  Unterschied  in  dem  Eintreten  der  Cond^Asation  consta- 
tiren.  Unter  einem  Druck  von  755  mm  verdichtet  es  sich  bei 
*-*  1^4®  BU  einer  Flüssigkeit^  welche  nach  Ihm  eine  tief  grüne 
Farbe  besitat  nnd  nicht,  wie  gewöhnlich  angegeben  wird,  eine 
blaue.  Setat  man  jedoch  etwas  Wasser  hinan,  so  ändert  sich 
die  Farbe  in  blau.  Der  auf  Zusata  von  sehr  wenig  Wasser 
blau  gewordene  Theil  (Salpetrigsäurehydrat  ?)  mischt  sich  jedoch 
nur  langaam  mit  dem  übrigen  noch  grün  gebliebenen. 

Nach  L.  H.  Fried  bürg  (2)  absorbirt  Schw^felkohlensiof 
Reichliche  M^oigen  von  Siickatoffdioxyd.  Eine  solche  Lösung 
kann  in  verschiedenster  Weise  daau  benutzt  W6r4en,  wenn  es 
noh  dämm  handelt,  Stickstoffdioxyd  mit  anderen  Substanzen  in 
Beaction  treten  au  lassen.  Mischt  man  mit  Stickstoffdiozyd 
gesättigten  Schwefelkohlenstoff  au  reinem  Bmucol,  so  erhält  man 
neben  anderen  Froducten  grofse  breite  Ejrystalle  von  p-Dinüro- 
6$n»oL  Lä&t  man  die  beiden  £örper  im  Sonneoücht  auf- 
einander einwirken,  so  verschwinden  die  braunen  Dämpfe  und 
es  begiimen  sieh  in  demselben  Mafiie  kleine  weüse  ErystaUe 
ansanscheiden,  welche  in  Berührung  mit*  Luft  in  Untersalpeter- 
sinre  und  Benaol  zerfallen  und  daher  als  ein  Addüianaproduet 
ttitweder  CtH«(NOt)«  oder  G6H6(]NOs)i;  entsprechend  dem  Benzol- 
beaacfalorid,  angesehen  werden  müssen.  Eine  sehr  hübacfae, 
auch  als  Vorlesung  wer  such  geeignete  Beaction  findet  statt,  wenn 

(1)  Chen-  Nswt  #§,  97.  -r  (2)  Chemi  Newt  49,  52  (Auas.). 
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man  den  Stiekstoffdioxjd  enthaltenden  SchwefidkohleBBtoff  mit 
trockenem  ScJtwefeldioxyd  zusammenbringt,  indem  eidi  hierbei 
die  bekannten  Bleikammerhnfstalle  «oeaeheiden. 

A.  Gujard  (1)  hat  ansfbhiliehe  Üntersuchmigen  über  den 
Jodatickatoff  TeröfiEmtlicht     Unter  Waaser   oder  noch  beeser 
unter  wässerigem  Ammoniak  ist  der  JodstickstofF  ebenso  em- 
pfindlich   gegen   Lichtschwingungen   wie    g^en   Wärme   mid 
Schall   oder  geg^i  die  BerUhrang  mit  einem  festen  E^toper. 
Unter  dem  Eänflufs  des  Lich^  zersetat   er  sich  plötsdich  unter 
Entwicklung  von  reinem  Stidcstoff  und  gleichzeitiger  Bildung 
von  Jodammonium  sowie  etwas  Ammoniumjodat.    Unter  Waaser 
ist  diese  Zersetzung  anfanglich  ruhig,   endigt  aber  gewOhnhoh 
in  einer  heftigen  Explosion;  in  Ammoniak  geht  dieselbe  jedodi| 
so    energisch   sie   auch    sein    mag,    ruhig   bis   ans  Ende   vor 
sich.    Der  Jodstickstoff  ist  auch  gegen  das  zerstreute  lacht  wie 
gegen  directes  onpfindlich;   die  Schn^gkeit  seiner  Zersetzung 
ist  proportional   der  Lichtintensität.    Der  Zerfall  des  Jodstiok- 
Stoffs  geht   ebenso  gut  bei  gewllhnlidier  Temperatur   wie   in 
einem  raschen  Wasserstrom  von  10^,  6^  oder  1^  vor  sidi.    Das 
Wärmespectrum  ist  ohne  Wirkung,  von  dem  gefärbten  Bpectnim 
üben  die  gelben  Strahlen  die  grOlstC;  die  violetten  Strahlen  die 
geringste   Wirkung    aus.     Hat    der   Jodstickstoff  die   Fonnel 
NHgJ;  so  zersetzt  er  sich  im  Wasser  ohne  Explosion  unter  dem 
Einflnls  des  Lichts  nach  der  Gleichung :  SNHsJ  ■»  DHtJf  4~  ^• 
Meistens  entspricht  der  JodstidLstoff  nicht  dieser  Formd^  son- 
dern er  enthält  nur  mehr  od^  weniger  beträchtliche  Mengen 
dieses  Körpers ,  so  dafs  er  sich  immer  nur  theilweise  nadi  der 
obigen  Gleichung  zersetzt  und  dann  explodirt,  wenn  Äfft  Körper 
NHs  J  (2)  zerstört  ist.    Die  Zersetzung  in  Ammoniak  erkürt 
sich  leicht  für  alle  Formeln  des  Jodstiokstoffii.    Mit  der  Fonnel 
NHJs   erhält   man  z.  B.   die   Gleichung  :   5NHJ,  -f  12NH8 
—  IONH4J  +  7N4-H,  welche  der  Erfahrung  entspricht    Die 
Verbindungen  der  gleichen  Formel  entwickeln  mehr  Stidcstoff 
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(2)  Im  Original  steht,  wohl  in  Folge  eines  Dmckfc^en, 


unter  Ammoniak  als  unter  Wasser,   femer  bildet  sich  tmter 
Wasser    stets   Ammomomdijodid  /  miter   Ammoniak    dagegen 
Ammonimnjodid.    Diese  leichte  Zersetabarkeit  des  Jodstickstoffg 
unter  Ammoniak  I&fst  sich  snir  Photometrie  sowie  zur  Bestim«* 
mmig  des  chemischen  und  mechanischen  Aequivalents  des  Lichts 
baratzen.    Jedes  durchsichtige  Instrument^  welches  Jodsticksto£P 
und  Ammoniak  enthält  und  mit   welchem  man  die  durch  das 
licht  entwickelte  Sti^toffinenge  su  messen   vermag,  ist  ein 
Radiometer  oder  Photometer.    Für  den  practischen  Gebrauch 
enqyfiehlt  Er  einen  der  Gay'Lussac'schen  Bürette  nachgebil- 
deten  Apparat  f  dessen  in   Cubikcentimeter   eingetheilter  Hals 
mit    einem  Glasstöpsel    luftdicht    verschlossen    werden    kann, 
während   durch   das  Ansatzrohr  die  Flüssigkeit  abzulassen  ist 
Man   bringt    in    den    Apparat   1,27  g    Jod,    füllt    denselben 
vollständig  mit  Ammoniak  an,  so  daCs  nach  dem  Verschlieftea 
kdne  Luftblase  zurüde  bleibt,  und  bringt  ihn  dann  in  das  Licht. 
Der  Stidcstoff  sammelt  sich  im  graduirten  Halse  an,  während 
man  durch  das  Ansatzrohr  soviel  Flüssigkeit  abfliefsen  lassen  kann, 
Ins  aufien  und  innen  gleiches  Niveau  vorhanden  ist.    1,27  g 
Jod  entwickeln  33,5  ccm  Stickstoff.    Seine  Versuche  haben  ge^ 
Mgi,  dafii  es  gleichgültig  ist,  ob  man  fireies  Jod  oder  fertig  ge- 
bildeten Jodstickstoff  anweadet.    DieReaction  vollzieht  sich  nach 
der  angenäherten  Gleichung  :  13  NHj  +  10  J  a=  IONH4J  +  3  N. 
Diese  Zersetzung,  welche  als  einer  der  interessantesten  Vcr^ 
lentng$vermiche  dienen  kann,  je  nadbidem  man  den  mit  Ammo^ 
niak  und  Jod  beschickten.  Apparat  im  Dunkeln  lä&t  oder  daa 
SbrahlenbündlBl   einer  elektrischen  Lampe   darauf  fallen  läfst, 
buin  auch  m  einer  bequemen  DarHelhmg  von  Jodammanium 
tmd  Ammonunnjodai  verwendet  werden.    Man  mischt  Jod  mit 
Ammomak  im  üeberachufs  und  lä&i  das  Licht  darauf  einwirkeiL 
Wenn  das  Jod  verschwunden,  verdampft  man  das  überschüssige 
Ammoniak   und    läfst  das   Jodammonium   heranskrjstallisiren, 
wUiraid   das  Ammoniumjodat   in   der  Mutterlauge  bleibt.  *-^ 
liGscht  man  Jod  mit  wässerigem  Ammomak,  so  theilt  sich  das 
Jod  m  zwei  gleiche  Theüe,  die  eine  Hälfte  bildet  Jodammonium, 
die  andere  JodstifdoBtoff  gemäfs  der  Gleichung  :  3NH8  +  ^J 
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«  2TA13U3  +  NHJ».  Unter  dem  EinflaTs  des  Liobts  und 
ttberschüBsigem  Ammoniak  bildet  sich  noch  weiter  Jodammonxmn 
mid  es  entwickelt  sich  Sticikstoff.  Es  treten  somit  swei  sehr 
verschiedene  Erscheinungen  ein,  eine  rein  chemisdie  und  eine 
photochemisohe.  Zahlreiche  Versuche  haben  geaeigt,  dafs  die 
Einwirkung  ganz  wie  es  die  oben  angegebene ,  zuerst  von 
Odling(?)  apfgestellte  Gleichung  verlangt;  yerUiuft.  Es  geht 
femer  aus  diesen  Versuchen  hervor,  AsSky  wenn  man  einen  im 
Verhtitnifs  zum  Ammoniak  grofsen  Ueberschufs  von  Jod  anwendet, 
das  Jodammonium  sich  auf  Kosten  des  Jodstickstoffii  in  Ammo- 
niumdijodid  umwandelt  und  dafs  der  gebildete  Jodsttckstoff  sich 
der  Formel  NHjJ  n&hert.  Mit  passenden  Mengen  Jod  und 
Ammoniak  nähern  sich  die  gebildeten  Producte  der  Fonnd 
NH  Jt ;  mit  einem  üeberschufs  von  Ammoniak  bildet  sich  etwas 
mehr  Ammoniumjodat.  Je  mehr  sich  der  Jodstickstoff  der 
Formel  NHJi  nähert,  umsoweniger  wird  er  beim  Waschen  mit 
reinem  Wasser  verändert.  Endlich  bildet  das  Ammoniak  mit 
dem  zweiten  Jodatom  des  Ammoniumdijodids  JodstickstofP.  Diese 
Thatsachen  erklären  alle  bei  der  Darstellung  des  JoistiakBiotb 
beobachteten  Ersdieinungen.  Die  einfachste  Gleiehung,  welche 
man  ftlr  die  beobachteten  Thatsachen  aufstelleti  kann,  ist  die 
folgende:  ZNH4OH  +  283NH4OH  +  303J  —  JOsNfii 
+  I54NH4J  4-  ION9H9J15  4.  230H,O  +  XNH4OH,  worin 
XNH4OH  den  Üeberschufs  an  Ammoniak,  den  man  immer  an- 
wenden mufs,  bedeutet.  Die  Formel  NaH^Ji»  des  gewaschenen 
Jodstickstoffs  ist  nicht  sehr  entftmt  von  der  Formel  NgHsJi«  ^ 
8  (NHJs),  des  nicht  gewaschenen  Jo&tidc8toff%  so  wie  er  innerhalb 
des  Mittels,  in  dem  er  entstanden  ist,  existirt.  Mit  einem  grOiseran 
üeberschufs  von  Ammoniak,  ausgedrückt  durdi  2x  NH4OH,  bfldet 
sich  beinahe  doppelt  so  viel  Ammoniuitijodat,  auch  wird  die 
Formel  des  Jodstickstoffii  verwickelter,  aber  derselbe '•  enthik 
doch  wesentlich  einen  EOrper  NsHsJs;  dessen  Zusammensetaung 
nicht  weit  von  der  Fortaiel  NgHsJ«  m^  3(NHJt),  welehe 
man  als  typisch  ftLr  den  JodeUcIoHoff  betrachten  kann,  abweidiil 
Alle  Jodstickstoffe  werden  durch  das  Licht  verändert.  Wenn 
man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Babsäure  oder  sehwef* 
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figer  S&ore  behandelt;  ^ersetiseii  sie  sich  zuerst  v&ter  GiIb* 
entwidching  mit  nachfolgender  heftiger  Explosion;  In  Natrium- 
thioBoUat  lösen  sie  sieh  nnter  Bildung  von  Joänairiüm^  fresemi 
Afflmoniak  mid  Ammoniumsulfat.  Der  Jodstickstoff  wird  bei 
Abschluis  des  Lichts  zum  Theil  durdi  JodkaUum  zersetzt;  ea 
bildet  sich  Kaliumdijodid^  das  keine  Spur  von  Ammoniak  ent- 
hüt,  und  es  hinterbleibt  ein  in  Jodkalium  unlöslicher  Jodstick- 
stoff. NHJt  Terliert  ein  Atom  Jod  oder  einen  Bruehdieil  des«- 
selb^;  um  ein  neues  Jodid  zu  bilden.  Bei  Gegenwart  des  Lichts 
wird  er  dagegen  vollständig  zersetzt.  CyankaHum  löst  ihn 
sdbst  bei  Abschlulfa  des  Lichts  unter  Stickstoffentwicklung,  Der 
Jodstickstoff  entsteht  auch  immer,  wenn  man  ein  lösliidies 
Dgodid  mit  etwas  coneentrirtem  Amtnoniak  behandelt;  er  hat 
£e£igensohaft  dch  mit  Kupferdijodid  zu  einem  in  granatrothcb- 
Erystallen  zu  erhiltenden  K&rper  CuJ«.N8H4Jt  zu  verbmden. 
Diese  Verbindung  entsteht  am  leichtesten^  wenn  man  eine  blatte 
ammoniakalische  KtipferlöBung  mit  Ealiumdijodid  versetzt,  wor- 
rauf  nach  wenigen  Minuten  sich  die  gifonatrothe  krystallinische 
Verbindung  absetzt.  Dieselbe  ist  nach  dem  Trocknen  sehr  be^ 
sttndig  f  dufdi  Waschen  mit  Wasser  wird  aie  dägegien-^  voll- 
Btfindig  in  Ammomuiiid^fodid  und  ehi  .bronzefeurbiges  Kupfer^ 
osoffödid  OuiO^Jt  (?)  zerlegt;  welches  äich  durch  ErfaitdEen  in 
sohwanses  Kupferpxgrd;  Jod  und  Sauerstoff  zeirsetzt.  Das  Do|tpeIi 
Jodid  von  KupSer  mid  Stickstoff  wird  durch  wässeriges  Ämxäö^ 
niak  zersetzt;  ee  bildet  sich  eine  blaue  ammoniaksüscbe  Lösung 
von  Kupferjodid  imd  es  hinterbleibt  ein  eeiplosiver  Rückstand 
von  Jodstrcksloff;  Erhitzt  maik  dae  Doppeljodid  gelinde^  jbö 
hinteffekibt  cän  Rtteksitand  vob  Eapfdrjödüry  während  Jod  und 
die  Zenetmiigsprodacte  des  Jodstlckstofis  •  sich .  entwiekelm ;  eoü* 
densirt  maia  die  letistereB^  ad  erktit  man  ein^chw^draesProduotj 
das  durch  Wasser  in  einen  schwarzen  krystaUisirbaren  Jodstick- 
Stoff  fl^ers^tzi  wirdj  deicigao^,  dam  Jo4.  gl^^cl^t^  aber  sicl^  voa 
aUeü  andam  JodQroL  des  StickstoffB  dadurch,  unterscheidet,  dafs 
er  unter  Aufbrausen  in  Eialilauge  löslich  ist.  Es  enttriökeU 
sich  Stickstoff  oder  Wasserstoff  und  es  bildet  sich  reichlich 
Ammoniak.    Es  existirt  noch   ein  anderes  Jodid.  de$  Kugfer^ 


mk  BUA$iof,  <Uui  nicht  gnumtroüiy  sondarn  achwan  ist  Es 
bfldet  sich,  wenn  man  das  Schweitser'ache  Beagcns  mit 
Ealinmdijodid  behandelt.  Seine  Eigenachafien  sind  denen  d« 
granatrodien  *linliftli^  ea  wird  auch  dnrdi  Waachen  mit  WaaMr 
leraetst,  aber  der  kupferhaltige  Bückatand  iat  explouT. 

J.  Bemaen  nnd  £.  H.  Keiaer  (1)  haben  bei  der  Destil- 
lation des  Phosphors  imWaaserstoffstrom  und  raschem  Abkühlen 
der  Dämpfis  den  Phoaphor  in  der  Form  einer  weiüsen  sdmeeig^n 
Masse  als  sogenannten  j^weifsen  Photphor^  erhalten  (2).  Sie 
beachreiben  einen  Apparai,  mittelst  dessen  die  Darstelhmg  dieses 
weilsen  Phoaphors  am  besten  gdingt  Derselbe  ist  leicht  und 
plastisch ,  anf  Filtrirpapier  gebracht  stölst  er  reichliche  wdiie 
Dämpfe  ans  nnd  schmikt  nach  knraer  Zeit  an  kleinen  KUgsl- 
chen  gewöhnlichen  Phosphors  zusammen.  Er  steht  an  dem 
gewöhnlichen  Phosphor  in  demselben  VerhältniTs  wie  die  Schwefol* 
blnmen  anm  Stangenschwefel.  Er  ist  Phosphor  in  der  feinsten 
Vertheflnngi  in  einem  yerschiedenen  physikalischen  Zoatandi 
in  dem  er  weniger  empfindlich  gegenüber  der  Einwirkung  des 
Lichts  ist- 

A«  Irving  (3)  weist  anf  die  bia  jetat  nur  wenig  be- 
kannte (4)  Umwandlung  de»  Fko$phorig»ämrmnhydrid$  m  Fkoi- 
pkorMtreanhjfdrid  und  amarpk0n  Pho$phar  dnrch  die  Wirkong 
des  Sonnenlichts  hin.  Das  Phosphorigsänreanhydrid  ist  bekannt- 
Kdi  eine  weifse  schneeartige  Blasse^  welche  sidt  an  der  Luft 
entattndet  Setst  man  jedoch  dasselbe  einige  Tage  dem  direoten 
Sonnenlicht  ans,  so  wird  es  von  anagescfaiedenem  Phosphiv 
braunroth  geftrbt  nnd  es  entaündet  sich  nicht  mehr,  wenn  es 
an  die  Lnft  gebracht  wird,  nnd  in  der  LSaung  läfiit  aieh  viel 
Phosphorsftnre  nachweisen.    Er  erkUrt  dieses  Verhalten  dorcb 

geringe  Stabilität  dea  nngeaättigten  PtO$motekttls  nnd  die 


(1)  Am.  Ohem.  J.  4,  469;  Chem.  News  «•,  801.  —  (S)  DIeMr  weifte 
lookere  FlM>q^hor  wurde  von  dam  Beüuontsn  diefee  häufig  svoli  bei  d« 
DeitOUtion  eliwr  phofphor-  und  Jedphoephoniumhaltigea  Mhoa$§0r§ioßfämt 
und  AbkUUnng  der  Dämpfe  mittelBt  eines  gewöhnliobeii  Kflhlen  beobeohtet 
a  M.  —  (8)  Cham.  News  «S,  178.  —  (4)  Vgl.  Wlslioenns-Streoker*s 
Lehrbucb  der  anorganisoheii  Chemie. 
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durch  die  Liekteinwirkimg  geweckten  Energieen  der  gegen- 
seitigen Anfliehung  der  Sauerstoff-  und  Phosphoraffinitäten^ 
und  sieht  eine  Parallele  zwischen  PiOs  und  dem  gleichfalls 
ungesättigten  und  daher  selbstentssündlichen  Phosphorwasser- 
stoff  PfHi* 

W.  T.  Wensell  (1)  empfiehlt  ztxr  DaratMung  der  Phosphor- 
säwre  die  langsame  Oxydation  des  Phosphors  an  der  Luft  und 
sdüägt  zu  diesem  Zweck  geeignete  Apparate  vor.  Zur  Ent- 
fernung des  Arsens  empfiehlt  Er  dasErhitaen  der  so  erhaltenen 
Phosphorsäure^  wobei  die  Arsensäure  durch  die  phosphoiige 
Stare  reducirt  und  als  metallisches  Arsen  ausgesdiieden  wird. 
Da  die  phosphorige  Säure  sich  schon  bei  170^  in  Phosphor- 
wasserstoff und  Phosphorsäure  zersetzt^  so  glaubt  Er^  dafs  zur 
Ausscheidung  des  Arsens  eine  Temperatur  von  160^  genttge* 
Nach  dem  Filtriren  wird  mit  Salpetersäure  oxydirt,  wobei  man 
jedoch  ein  Zebntel  der  Flüssigkeit  zurückstellt ,  um  &lls  zuviel 
Salpetersäure  zugesetzt  wurde,  diesen  üeberschufs  dadurch  zu 
beseitigen.  Nach  Ihm  ist  ein  Ghhalt  an  freier  Salpetersäure 
melir  zu  vermeiden  als  ein  geringe  Gehalt  an  phosphoriger 
Stare. 

Im  Ansehlufii.  an  obige  Arbeit  macht  E.  W.  Runjon  (2) 
nodi  einige  practische  Angaben  über  die  Dimensionen  der  Oxj- 
dationsgefäise  und  über  die  ganze  Anordnung  der  Apparate. 
Die  Temperatur  von  160^  hält  Er  zur  AusftUlung  des  Arsens 
ftar  nicht  genügend,  nach  Ihm  sind  190  bis  200^  erforderlich 
um  alles  Arsen  auszufällen.  Es  tritt  hier  allerdings  ein  Verlust 
durch  Entweichen  von  Phosphorwasserstoff  einy  der  aber  der 
grOfiMren  Reinheit  der  Säure  gegenüber  nicht  in  Betracht 
kommt. 

Nach  J.  Philipp  (8)  erhält  man^  wenn  Phoephor  mit 
mälsig  Terdünnter  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Silbemitrat 
erwärmt  wird,  unter  heftiger  Reaction  neben  Phosphorsäure  und 
etwas  phosphoriger  Säure  auch  ziemlich  beträchiliidie  Mengen 


(1)  Phaarm.  J.  Trans.  [8]  14,  24.  —   (S)   Phsnn.  J.  Trans.  [8]  14,  48. 
(8)  £er.  1888,  749. 
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Ton  Ü9Usrpho»phar9äure.  Wfthrend  des  ErkalteiiB  krystaffiflift 
unterphospharsaurea  Silber  heranS;  w&hrend  der  andere  grOliiece 
Theil  durch  Zusats  Ton  Ammoniak  als  rein  weifserNiederachli^ 
gefUIt  wird.  Nur  wenn  die  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  dem 
Punkte  der  Neutralisation  nahe  gebracht  wird;  misdit  sicfa 
etwas  phosphorigsaures  Silber  bei  und  veranlafst  eine  nach- 
folgende Gelb-  oder  BraunfiLrbung.  Nachdem  alles  Silber  aus- 
gefilUt;  sind  noch  namhafte  Mengen  von  UnterphosidiorBiiire 
TorhandeU;  welche  durch  erneuten  Znsatz  von  Silbeniitrat  und 
Ammoniak  erhalten  werden  können ;  erst  ganz  zuletzt  erzeugt 
Ammoniak  den  gelben  Niederschlag  von  Silberphosphat  Zur 
Erzielung  einer  möglichst  groften  Ausbeute  an  unterphosphon. 
Silber  verftLhrt  man  am  besten  wie  folgt  :  In  die  Lösung  von 
6  g  Silbemitrat  und  100  com  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1^ 
und  100  ccm  Wasser^  welche  in  einem  sehr  geräumigen  K<^beQ 
sich  b^mden  und  stark  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wordeni 
sind;  werden  8  bis  9  g  Phosphor  auf  einmal  eingetragen.  So» 
bald  die  eintretende  stürmische  Beaction  nachgelassen  hat^  wisd 
das  GefilTs  vom  Wasserbad  heruntergenommian;  nach  dem 
Erkalten  von  dem  überschüssigen  Phosphor  durch  Filtriren  g^ 
trennt  und  das  an  sich  schon  in  Salpetersänre  schwer  lösliche 
unterpfaosphors.  Silber^  AgsPOi,  durch  Zusatz  von  SitbemilraA 
gefiült  sowie  durch  Umkrystallisiren  aus  einer  mit  Salpetersäiurb 
angesäuerten  Lösung  von  Silbemitrat  gereinigt.  Beim  ErÜitziaa 
zersetzt  es  sich  unter  lebhaften  Erglühen  und.  ohne  Gewichts* 
Veränderung  glatt  in  Silber  und  Silbermetaphosphat. 

£.  Filhol  und  Senderens  (1)  haben  die  Bümirkmug 
d4$  B6hwefd8  auf  dde  aOcalüeham  Pkosphate  näher  untertadkt 
Mischt  man  fein  vertheilten  Schwefel  mit  einer  Lösung  von 
Trinatrium-  oder  -kaliumidiOBphat;  so  findet  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Einwirkung  statt;  bei  100^  geht  dagegen  dis 
Bildung  von  Polysulfuret  und  Thiosul&t  in  nachweiBbarer 
Menge  vor  sich.  Wendet  man  etwas  concentrirte  Lösutigen  aB> 
so  läfst  sich  in  weniger  als  zwei  Stunden  die  Umwandlung  des 

(1)  Ck>mpt  rend.  ••,  1061. 
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TWiialrNimpAotfp^iifo  in  das  gewöhoJiche  DSnairitimph<>8pkiU  mir 
iprech^d  der  Gleichung  :  ePOiNa,  +  3HtO  +  S„  =  2Na,S„ 
+  NatSsOs  +  ePOiHNa,  beobachten.  Die  Einwirkung  dea 
Schwefels  kann  jedoch  unter  dem  combinirt^i  Einflnfs  der 
Wftime  und  der  Zeit  noch  weiter  gehen,  indem  auch  das  Di- 
Datriumphosphat  unter  Bildung  von  Polysulfuret  und  Thiosul£at 
MTBetat  wird.  Wie  Ihre  darauf  beasüglichen  Versuche  dargethan 
habeU)  ist  die  Gh*enze  dieser  Einwirkung  errricht,  wenn  das  von 
Urnen  (1)  schon  früher  beschriebene,  neutral  reagirende  Tri- 
natrnmdtphoaphat  (P04)tNa8Hs  entstanden  ist. 

A.  J0I7  (2)  hat  die  Zersetzung  der  aauren  ErdalkaliphoB' 
phtOe  näher  untersucht.  Oieist  man  in  eine  verdünnte  Phos- 
phorBfUirelösung  so  viel  EiJk-  oder  Barytwasser,  da(s  die  fltls- 
si^at  gleiche  Aequivalente  Säure  und  Base  enthält,  so  reagirt 
die  idare  Fltlssigkeit  gegen  Lackmus  noch  sauer,  gegen  Hdian- 
duii  aber  neutral ;  reibt  man  jetsst  die  Wände  des  Gef&Tses  mit 
einem  Glasstabe^  oder  erhöht  man  die  Temperatur  auf  80^,  so 
trttbt  sich  ^e  Flüssigkeit  und  es  entsteht  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von  einfach-phosphors.  Baryt,  während  das  gleich- 
seitige Bothwerden  der  Helianthinlösung  beweist,  dafs  freie 
PhosphorsäTire  sich  gebildet  hat.  Das  zweifach- aaure  Phosphai 
serlegt  sich  daher  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  dem  Ein^ 
flofs  einer  mechanischen  Wirkung  oder  durch  Erhöhung  der 
Temperatur  2Um  Thdl  in  imlOsliches  ainftich^saures  Phosphat 
nad  Fkoaphcrnäwr^f  während  ein  'anderer  Theil  desselben  in  der 
Losung  bldbt.  Die  Menge  des  gefUlten  Dimetallphospbats 
hingt  ttfarigens  von  dem  Verdünnungsgrade  der  Basen  und 
Sinren  ab ;  sie  vermehrt  sich  mit  der  Concentration  und  wenn 
ein  gewisser  Gbrad  überschritten  ist,  kann  man  keine  Neu- 
tralität mehr  erhalten;  das  Dimeitallphosphat  scheidet  sich  von 
aelbet  «b.  Diese  Zerseteung  der  sauren  Phosphate  in  ein  baai-» 
scfaeres  Sals  und  freie  Säure  ist  schon  Ijingst  von  Debray  (3) 
sowie  Erlenmeyer  (4)  nachgewiesen  worden  und  es  koxmte 

(I)  JB.  t   1681,  198;  f.  1682,  264.  —  (2)  Compt.  rend.  99,  1480.  — 
(S)  JB.  t  1860,  73.  —  (4)  JB.  f.  1S78,  8£4. 
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sich  nor  fragen,  ob  diese  Zersetenng  durch  Wasser  analog  der 
des  Wismiithiiitrats  oder  Antimoncfalorttrs  verläuft.  Der  Vorgang 
ist  jedoch  ein  ganz  anderer.  Läfst  man  auf  wechselnde  Mengen 
des  zweifaok-phoffphar».  Calciums,  das  man  in  schönen  ihombo- 
idalen  Blättchen  Von  der  Zusammensetsong  CaH4(P04)t .  H|0 
erhalten  kann,  das  gleiche  Volnmen  Wasser  einwirken,  bo  findet 
man,  dafs  nicht  nur  das  Gewicht  der  freien  Phosphorsäure  zu- 
gleich mit  dem  Gewicht  des  zersetzten  sauren  Calcirnnphosphats 
zunimmt,  sondern  dafs  auch  das  Verhältnifs  zwischen  der  Gk« 
sammtphosphorsäure  und  der  gebundenen  Phosphorsäure  con- 
tinuirlich  bis  sehr  nahe  zu  1,5  wächst.  Vergleicht  man  P  (das 
Gewicht  des  Monocalciumphosphats ,  das  mit  100  ccm  Wasser 
zusammengebracht  wird),  p  (das  Gewicht  der  freien  Phosphor* 
säure)  und  R  (das  Verhältnifs  der  gesammten  zur  freien  Phos- 
phorsäure),  so  findet  man,  wenn  P  zwischen  4^02  bis  zu  49,01  g 
▼ariirt,  p  gleich  0,106  bis  zu  5,645  variirend  und  R  gleich  1,05 
bis  1,34.  Vermehrt  man  das  Gewicht  des  Monocalciumphos- 
phats, so  gelangt  man  zu  einem  Punkt,  bei  welchem  das  ganze 
Salz  nicht  mehr  yerschwindet.  Die  Lösung  ist  dann  gesättigt 
Für  P  o=  64,32  wird  R  =  1,40  und  p  hat  sich  auf  8,06  erhöht^ 
aber  es  bleibt  noch  eine  kleine  Menge  Salz  ungelöst.  Bringt 
man  etwas  Wasser  hinzu  und  analjsirt  die  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit,  so  sieht  man  R  sich  bis  auf  1,50  erhöhen,  durch 
Zusatz  weiterer  Wassermengen  dagegen  sich  wieder  tennindem. 
Es  ergiebt  sidb  daraus,  dafs  in  dem  Mafse,  als  man  ftbr  die  gleiche 
Wassermenge  das  Gewicht  des  Monocalciumphosphats  erhöh^ 
das  Verhältnifs  des  gesammten  zur  gebundenen  PhosphorsSure 
sich  von  einer  von  1  wenig  abweichenden  Zahl  für  die  verdünnten 
Lösungen  anf  1,5  erhöht ;  dann  aber  durch  nenen  Zusatz  von  Salz, 
indem  sich  das  letztere  ohne  Veränderung  in  der  sauren  Ftüssig- 
keit  löst,  sich  wieder  um  etwas  verringert.  Mit  anderen  Worten, 
wenn  man  eine  der  concentrirteren  Lösungen,  welche  gefiffltes 
Dicalciumphosphat  enthält,  mit  Wasser  verdünnt,  so  verschwindet 
das  letztere  zum  Theil,  der  Werth  R  nimmt  ab  und  kommt 
für  sehr  verdünnte  Lösungen  der  Einheit  nahe.  In  einer  sauren 
Flüssigkeit,  welche  ein  beatimmtes  Gewicht  p  iteie  Phoaplior- 


flsare  enthält,  katm  man  im  Hanmam  ein  Gewicht  P  Mono- 
caldiimphoBphat  auflösen;  überschreitet  man  diese  Grenze,  so 
sehnet  sich  Diealciumphosphat  ab.  Concentrirt  man  eine 
yerdünnte  Lösung  im  Vacuum;  so  scheidet  sich,  indem  sich 
B  vergröfiiert,  Diealciumphosphat  aus  und  man  kann  auf  diese 
Weise  schöne  Eiystalle  dieses  Salzes  erhalten*  Erreicht  R  den 
Werth  1,5,  so  wird  jetzt  Monocalciumphosphat  ausgeschieden 
und  die  freie  Säure  vermehrt  sich  in  der  Flüssigkeit.  Setzt 
man  zu  den  durch  Ziersetzung  des  Monocalciumphosphats  resul- 
tirenden  sauren  Lösungen  irgend  eine  Substanz,  welche  sich 
mit  der  Phosphorsäure  verbinden  kann,  so  ist  das  Gleichgewicht 
gestört  und  es  scheidet  sich  Diealciumphosphat  aus. 

C.  Ramme Isberg  (1)  macht  Angaben  über  einige  Pj/ra- 
pkosphais.  Das  saure  NcUriumpyrophosphat  (2)  erhält  man  durch 
Versetzen  der  Lösung  des  normalen  Phosphats  in  der  Wärme 
mit  Esaigsäitre  beim  Abkühlen  in  schönen  Krystallen  von  der 
Zusammensetzung  HtNaiPsO? .  6  H^O.  Aus  der  Mutterlauge 
tcheidet  sich  ein  fein  kiystallinisches  Salz  aus,  welches  aus  einem 
Doppelsab;  des  normalen  und  sauren  Pjrophosphats,  Na«Hs 
(Ff07)t  .2H|0,  besteht.  AmfnoniumncUriufnpyrophosphat ,  Na§ 
(NH4)sP«07.6HtO,  monokline  prismatische  Erystatle.  Lühtumpyro- 
pkatphatj  LdiPsOr .  2  H9O,  wird  mittebt  Auflösen  der  noch  natrium- 
haltigen  Fällung  eines  Lithiumsalzes  durch  Natriumpjorophosphat  in 
Essigsäure  und  Fällen  mit  Alkohol  als  voluminöser  Niederschlag 
eihalten  (3).  Die  Darstellung  eines  sauren  Pjrophosphats  ist 
Ihm  nicht  gelungen.  Die  Angabe  Lamy's  (4),  dafs  das  aaure 
TkaUiumpkMphat  durch  Erhitzen  auf  2ö0^  sich  in  saures  Pyro- 
phosphat  umwandele,  kannte  Er  nieht  bestätigen,  erst  bei  an- 
daneraclem  Erhitzen  auf  275^  bildet  sich  dasselbe.  Die  Lösung 
sntanrt  beim  freiwilligen  Verdunsten  zu  einer  krystallinischen 
Masse  B^TlsPtOr .  H»0.     Wird  die  Mutterlauge  mit  ThaUium- 


(1)  Berl.  Acad.  Bor.  1888,  2\ ;  Ann.  Phys.  [2]  SO,  948.  —  (2)  So h war- 
lenberg,  JB.  f.  1847  nnd  1848,  848.  —  (S)  Merling,  JB.  f.  1879,  1043. 
-  (4)  JB.  £  1866,  248. 
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ettrbonat  vernetzt,  80  bflden  sidk  feine  dorduiiohtige  Kadefai  des 
neiOrahn  PyrophoaphaU  TUPsOt« 

K.  A.  Wallroth  (1)  hat  die  doroh  ZusammenBchrndBen  Ton 
PkoapharBülz  mü  Metaüoxyden  bis  zur  Sättigimg  entstebeiKieii 
tmd  beim  Erkalten  in  Krystallen  sich  abscheidenden  PhoBphaiUi^ 
näher  untersucht.  Phosphate  der  Oxyde  RO.  Das  Cadmubm' 
natriumpyrophoephaty  CdNatPfO?;  ist  krystallinisch^  w^s  und  in 
▼erdünnten  Säuren  ^  selbst  in  Essigsäure,  löslich;  schmilst  auf 
dem  Platinblech  und  verwandelt  sich  in  ein  durchsichtiges  Qlas. 
Das  Manyannatriumpyrophoephaty  MuNatPfO?;  bildet  prisma- 
tische fleischfarbige,  in  Säuren  lösliche  Krystalle,  welche  beim 
Schmelzen  ein  amethjstfarbiges  Glas  geben.  Das  2inkna4nim- 
pyrophosphatf  ZnNatPsOr,  zeigt  mikroskopische,  in  Säuren  lös- 
liche, zu  einem  farblosen  Olas  schmelzende  Tafeln;  das  CoUtim- 
fuHriumpyraphoaphat ,  CaioNaie(Ps07)9,  ein  krystalUnJBoheB, 
schwer  zu  einem  weifsen  Email  schmelzendes  Pulvw ;  das  Mag- 
neeiumnatnufnpyraphoephaiy  MgioNaie(Ps07)9 ,  durchBichtige 
mikroskopische,  leicht  in  Säuren  lösliche,  ein  durchsichtiges  GHas 
gebende  Prismen;  das  Kobaünatriumpyrophoaphaif  CoioNSf« 
(Pi07)9,  kirschrothe,  lösliche,  zu  einem  blauen  Olas  schmelzende 
Prismen ;  das  Nickelnatrtumpyrüphoephu^  ^h^^Ht(J^%On\y  gdbe, 
wenige  lösliche,  zu  einem  braunen  Ghlas  schmelzende  Prismen; 
das  BeryUiumnaifiwmphosphaiy  BeNaPOi,  heaugonale,  in  der 
Kälte  wenig,  in  heifsen  Säuren  leicht  lösliche  unschmelzbare 
Tafeln;  das  Kupfemätriumphoaphaij  Ooz^B^{POi)i,  ein  Uin- 
liebes  krystallinisches,  in  Essigsäure  unlösliches,  in  stärkeren 
Säuren  löslidies,  zu  einem  grtinen  Olas  scbmelz^ides  Pulver. 
Phoaphate  der  Oayde  Rfiz.  Das  Wümuthpyrophoaphaiy  Bk 
(P907)s,  bildet  hezagonale,  gut  ausgebildete,  durch  Wasser  aer- 
setzbare und  ein  weilses  Emul  gebende  Tafeln ;  das  Ohr^m- 
n€Uriumpyropkoaphai  j   CrtNai(Pt07)a ,    ein  s^ön  grttnes^  aas 


(1)  BuU.  80C.  ohim.  [2]  ••,  816  (Gorreip.);  Ber.  1883,  8059  (Ausb.).— 
(2)  VgL  Emerson,  JB.  f.  1864,  686;  G.  Rose,  JB.  £.  1867|  7;  Sehof- 
fer,  JB.  f.  1867,  259;  Wander,  JB.  f.  1870,  859;  f.  1871,  82a;  Knop^ 
JB.  f.  1871,  818;    Jörgensen,  JB.  f.  1877,  264. 


PhMphoTMls  gegen  Metalloxyde  &  ■.  w.  —  Krystallisirte  Phosphate.  319 

deodielkeii  Eryställchen  bestehendes  unUsliches  und  unsohmelz- 
bares  Pulver.  Beim  Erhitzen  ninunt  letzteres  eine  braune  Fsrbe  an^ 
irdche  beim  Erkalten  wieder  versdiwindet.  Das.  Muminiunt- 
naibriumpyrophosphaty  AltNas(Ft07)9,  läist  sich  nur  schwierig  in 
dnrdbsichtigen^  in  (Säuren  unlöslichen^  zu  einem  beim  Erkalten 
opak  werdenden  Glas  schmelzenden  Prismen  erhalten.  Das 
Cemairiumpyrophosphat ,  Ge%^9^(PtO^)t ,  bildet  federfahnartig 
gruppirie  Prismen,  unlöslich  in  Essigsäure,  in  verdünnten 
MineralBäuren  erst  in  der  Hitze  leicht  löslich.  Es  schmilzt 
nicht  beim  Erhitzen,  verwandelt  sich  aber  in  eine  gelbgrüne 
undurchsichtige  Masse.  *  Das  LanthanniUriumpjfrophosphiU,  Las 
Nas(Pt07)s,  bildet  mikroskopische,  dem  vorigen  ähnliche  Pris- 
men; das  YUrtumnairiwnpyrophoaphaty  YsNai(Pt07)i,  mikrosko- 
pische, unschmelzbare,  in  stärkeren  Säuren  leicht  lösliche  Pris- 
men; das  Erbiumnätriutnpyrophoaphai,  ErgNat(Pt07)t,  ein  röth- 
liches,  aus  rhombischen  Prismen  bestehendes;  das  Ytterbium'' 
natrmmpjfrophosphaty  Yh^s^{FtO'j)%,  ein  weifses,  aus  ähnlichen 
Krystallen  bestehendes  Pulver,  in  seinem  Verhalten  den  vor- 
hergehenden Salzen  ähnlich.  Das  Didymphosphat ,  Di»(P04)t, 
bildet  mikroskopische,  gut  ausgebildete  unschmelzbare  und 
unlösliche  Prismen.  Phosphate  der  Oxyde  R0%  :  TAortumncUrtttm- 
pkasphat,  Th8Na(P04)8>  mikroskopische,  wahrscheinlich  klino- 
rhombisidie,  unschmelzbare  und  unlösliche  Prismen.  Das  Zir- 
Jumnatrivmphoephat  hat  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung 
&sNa(P04)a.  Das  Zinn-  und  Titansalz  sind  schon  von  Wun- 
der (1)  dargestellt  worden. 

Qautefeuille  und  Margottet  (2)  haben  durch  An- 
wendung von  geschmolzener  Metaphosphorsäure  und  Silber- 
phosphat als  Lösungsmittel  eine  Reihe  unlöslicher  Phosphate 
im  krjstaUisirten  Zustand  dargestellt.  Durch  Mischung  dieser 
beiden  Substanzen  läist  sich  sowohl  der  Grad  der  Acidität  wie 
aaeh  der  Schmelzpunkt  verändern,  so  dafs  man  der  Mischung 
immer  eine  gröfsere  Schmelzbarkeit  als  wie  den  darzustellenden 
Phosphaten    verleihen    kann.     Die    Sesquioxyde    des    Eisens, 

(1)  «TB.  f.  iSTO,  859;  L  1S71,  S28.  —  (3)  Coinpt  woiL  IM,  S49^ 
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ChrcfM  und  Urangf  wie  auch  ihre  durch  Ftilen  mit  phosphon. 
Natron  erhaltenen  Phosphctte  werden  von  schmelzender  Meta- 
phosphorsänre  energisch  angegriffen  und  in  Meiaphosphaie  von 
der  allgemeinen  Zusammensetasung  MgOs  •  3  PsOs  oder  Ms(P08)6 
verwandelt.  Diese  Phosphate  sind  krystallisirt ,  unUslicfa  in 
Wasser  und  Säuren,  so  dafs  man  sie  leicht  mit  Hülfe  von 
kochendem  Wasser  isoliren  kann.  Die  Krystallisation  ist  derart 
rasch,  dafs  die  Berührung  der  Metaphosphors&ure  mit  dem 
Oxyd  oder  amorphen  Phosphat  genügt,  um  ein  neues  Phosphat 
von  krystallinischem  Aussehen  und  constanter  ZusammensetEung 
2u  erhalten.  Am  vollständigsten  werdbn  die  ErystaUe  ausge- 
bildet, wenn  man  die  durch  Fällung  erhaltenen  Phosphate  mit 
der  vierfachen  Menge  schmelzender  Metaphosphorsäure  innig 
vermengt.  Das  Aluminiumphosphat  bildet  sich  gleichfieJlB  von 
entsprechender  Zusammensetzung  beim  Behandeln  von  Thon- 
erde  mit  geschmolzener  Metaphosphorsäure,  aber  es  kiystallisirt 
schlecht,  da  die  gebildeten  Krystalle  bei  der  Temperatur,  welche 
nOthig  ist  um  die  Metaphosphorsäure  im  Schmelzen  zu  erhalten, 
wieder  erweichen.  Setzt  man  jedoch  der  Metaphosphorsäure 
eine  kleine  Menge  von  Silberphosphat  hinzu,  so  erhält  man 
eine  viel  schmelzbarere  Mischung  und  damit  besser  ausgebildete 
Erjstalle.  Das  Alwminiummekiphoaphat,  Al%(POt\f  bildet  farb- 
lose durchsichtige  Krystalle.  Die  vorherrschende  Form  ist  eine 
Gombination  des  Würfels  mit  dem  OctaSder  oder  einem  Tri- 
octaö'der.  Die  Flächen  sind  oft  ein  wenig  gekrümmt  und  das 
Ganze  bietet  den  Anblick  eines  sphärischen  Polymers;  sie  sind 
ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  Eiaenaxydmetaphoapkat, 
Fea(P08)6y  bildet  durchsichtige,  schwach  grüngelbe  Krjstalle^ 
aus  langen  orthorhombischen  Prismen  mit  vierseitigen  Pjnramiden 
bestehend.  Sie  zeigen  unter  dem  Mikroskop  zwischen  gekreiu- 
ten  Nicols  deutliche  Farbenringe.  ChramoxydmetaphosphtU, 
C!rt(P08)6^  erhält  man  in  deutlich  orthorhombischen,  gewöhn- 
lich rautenförmig  gezeichneten  Erystallen,  welche  mit  gelblich- 
grüner Farbe  durchsichtig  sind.  Uranoxydpho$phat,  ürt(POs)«y 
bildet  schöne  smaragdgrüne  reotanguläre  Tafdn,  welche  sich 
von  mnem  orthorhombischen  Prisma  ableiten.    Von  diesen  vier 
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PhoBphaten  kiystallisirt  das  AluminiumBak  in  regulären  Ery- 
staD^,  welche  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  sind,, 
während  die  Ejystalle  der  drei  anderen  Salze  dem  rhombischen 
System  angehören  and  energisch  das  polarisirte  Licht  depolari- 
siren.    Man  könnte  daher  an  dem  Isomorphismus  der  vier  Sake 
iweifehu    Wenn  man  jedoch  das  Aluminiummetaphosphat  bei 
Gegenwart  variabler  Mengen  der  anderen  Phosphate  darstellt, 
80  läüst  sich  nachweisen,  dais  sich  Thonerde  und  die  anderen 
Sesquiozyde  in  allen  Verhältnissen  ersetzen.    Die  Ejystalle  der 
80  erhaltenen  Doppelphosphate  zeigen  vorwiegend  die  Form 
eines  Prismas  mit  hemiädrischen  Flächen,  welche  auf  ein  Tetra- 
eder führen.    Ist  die  Thonerde  in  sehr   grofsem  üeberschuls 
gegenüber  den  anderen  Sesquioxyden ,  so  wirken  die  ErystaUe 
auf  das  polarisirte  Licht,  obgleich   ihre   vorherrschende  Form 
ein  Tetraeder  ist.     Enthalten  die  Ejystalle  jddoch  nur  wenig 
Thonerde,  so  verschwinden  die  hemiedrischen  Flächen,  und  die 
Kiystalle,   deren  Form  ein  orthorhombisches  Prisma  mit  nahe 
90^  ist,  zeigen  dann  die  oft  bemerkten  rautenförmigen  Zeich- 
nungen.    Die  Gegenwart  kleiner  Mengen  der  Phosphate  des 
Chroms,   Urans    und    Eisens   modificiren   daher   die  optiaehen 
Eigenaehaften  der  ErystaUe  des  Aluminiummetaphosphats ,  ob- 
gleich ihre  reguläre  Erjrstallform  anscheinend  noch  keine  Ver- 
indenmg  erfahren  hat.     Es  zeigt  sich  hier  ein  analoger  Fall 
von  Isomorphismus  wie  bei  dem  na*türlichen,  nur  Thonerde  ent- 
haltenden Leucit  und  dem  künstlichen,  Eisenoxyd  enthaltenden. 
Der  erstere  ist  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht,  wäh- 
rend der  letztere  stark  doppelbrechend  ist    Aufser  diesen  Meta- 
fhosphuen  haben  Sie  auch  noch  die  des  Nickels  und  Kobalts 
sowie  vieler  anderer  Basen  in   schönen  Erystallen  dargestellt. 
—  Auf  analoge  Weise  läTst  sich  auch,  wie  Sie  in  einer  zweiten 
Mittheilung  (1)  nachweisen,  eine  Verbindung  der  Phosphorsäure 
mii  Kieselsäure  erhalten.     Bringt  man  in  geschmolzene  Meta- 
phosphorsäure  amorphe,  nur  getrocknete,  aber  nicht  geglühte 


(1)  Compt  rend.  ••,  1062. 
JalirMbtr«  f.  GIimb*  v.  ■-  v.  fttr  1888.  21 
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Kieselsäure  (1)^  bo  Terbinden  sioh  die  beiden  E(hrper  Bolort  milr 
,  einander.  Mfeix  die  Kieselsäure  stärker  erhitzt^  so  tritt  die  Ver- 
bindung viel  langsamer  ein  und  die  durch  Zersetzung  der 
Silicate  erhaltene  Kieselsäure  widersteht  der  Einwirkung  der 
geschmolzenen  Metaphosphorsäure^  wenn  nicht  die  letztere  auf 
eine  sehr  hohe  Temperatur  erhitzt  wird.  Die  Verbindung  Yon 
Kieselsäure  und  Metaphosphorsäure  ist  sehr  wenig  löslich  in  der 
überschüssigen  Phosphorsäure ,  denn  schon  eine  kleine  Menge 
von  Kieselsäure  läfst  zahllose  mikroskopische  Krystälkhen  oit* 
stehen;  ihre  Löslichkeit  ist  jedoch  nachweisbar,  denn  die  Kxy- 
stalle  vergröfsem  sich,  wenn  man  nach  und  nach  kleine  Mengen 
von  amorpher  Kieselsäure  der  Metaphosphorsäure  hinzusetzt 
Die  Krystalle,  welche  mittelst  kochenden  Wassers  leicht  tob 
der  Überschüssigen  Phosphorsäure  zu  befireien  sind,  bilden  farb- 
lose durchsichtige  OctaSder,  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte 
Licht;  sie  sind  hart  genug  um  Glas  zu  ritzen;  ihre  Dichte  ist 
3,1  bei  14^;  sie  schmelzen  vor  dem  Löthrohr  zu  einem  farb- 
losen Glas,  das  auch  beim  Erkalten  klar  bleibt  Ihre  Zu* 
sammensetzung  entspricht  der  Formel*  PsO^.SiOf  Da  das 
Phosphat  der  Kieselsäure  wie  auch  die  Phosphate  der  Seequi- 
oxyde  in  geschmolzener  Metaphosphorsäure  löslich  sind,  so  hat 
man  hier  das  Mittel,  um  Kieselsäure  auf  Oxyde  unter  ÜDEistän- 
den  einwirken  zu  hissen,  welche  der  Bildung  krystallisirter  Silicate 
günstig  sind.  Einige  in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche, 
wie  die  Darstellung  von  krystallisirten  Silicaten  der  Zirkonerde 
und  mehrerer  Seaquioxydey  sind  auch  von  Erfolg  begleitet  ge- 
wesen. —  Behandelt  man  die  Metaphosphate  mit  Metaphosphor- 
säure, welcher  man  eine  progressiv  wachsende  Moige  von  Sil* 
berphosphat  zugesetzt  hat,  so  lassen  sich,  wie  aus  einer  dritten 
Abhandlung  Derselben  (2)  hervorgeht^  sehr  schöne Krystalle 
nicht  nur  von  Pyr<>pho8phaten  und  OrAaphaephaten,  sondern 
auch  von  üUermediären  Phosphaten  erhalten.  Unter  anderen 
erhält  man  auch  Doppeleake,  welche  gleidizeitig  ein  Beeqmoocigd 


(1)  Die  KieflelBäure    wurde    daroh  Zersetiong   von  Flaonilidom   mit 
Waaser  erhalten.  •—  (3)  Compt  rend.  MI,  1143. 
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mid  Säber  enthalte.  Dieses  letztere  Metall  kann  leiobt  dnrdli 
«ne  alkaUsche  Basis  ersetzt  werden..  Schmilzt  man  2  Tbl. 
Thonerde  mit  einer  Mischling  von  4^6  Thln.  AleUiphosphorsäure 
mid  8  Thln.  Süberorthophosphai  zusammen,  oder  behanddt  man 
die  Erystalle  von  Alum{niuminekiph0sph€tt  mit  ihrem  dreifachen 
Gewicht  Süberphosphat ,  so  erhält  man  farblose ,  yolU;ommen 
durchsichtige,  stark  doppelbrechende  Erystalle  eines  orthorfaom- 
bischen  Prismas  von  der  Zusammensetzung  2Als08.AgtO. 
4Pt06.  Dieses  Dappelphosphai  ist  eine  der  schönsten  Substanzen, 
welche  man  auf  trockenem  Wege  erhalten  kann.  Seine  rasche 
Erystallisation  ist  die  Folge  seiner  geringen  Beständigkeit  in  der 
geschmolzenen  Mischung.  Es  genügt  ein  kleiner  Ueberschufs 
Ton  Metaphosphorsäure,  um  silberfreie  klinorhombische  KrystaUe 
von  Thonerde^meta'pyrophosphaiy  Al%Os .  2Ps05;  zu  erhalten,  wäh- 
rend ein  Ueberschufs  an  Silberphosphat  die  ursprünglichen 
Erystalle  oder  die  des  Metapyrophosphats  in  spitze  Getaner 
des  PyrüphogphaiB  der  Thonerde,  2  ( AlsO«)  .  3  P^Os ,  umwandelt 
Die  Seequioxyde  des  Eteene  und  Okrcmsy  wie  ihre  amorphen 
Pkoephate  können  gleichfalls  zahlreiche  krystallisirte  Phosphate 
geben.  TSin Eüen-Säberphosphaty  2Ag,0.2Fet08.5Ps06,  erhält 
man  in  schönen  orthorhombischen,  stark  lichtbrechenden,  leicht 
röddich  gefärbten  Ejrystallen.  Das  entsprechende  Chrom-Säber- 
pkoephat ,  2  AgtO .  2  CrtOs  .  5  PaOs ,  bildet  tief  smaragdgrüne 
klinorhombische,  sphenartig  gezeichnete  Erystalle.  Audi  das 
UranphaspluU  kann  ähnliche  Doppelsalze  liefern. 

P.  de  Wilde  (1)  hält  die  von  H.  Rose  (2)  beobachtete 
Umsetzung  des  PkoephoriricJdorids  und  PhoepharwcMeerekffs  in 
8alziE(äure  und  Phosphor  gemäfe  d^  Gleichung  :  PCU  4~  PHs 
ae  3HCI  4~  Ps  ris^  den  vorliegenden  calorimetrischen  An- 
gilben für  unwahrscheinlich.  Sdne  Versuche  ergaben  in  der 
That,  dafs  reiner  Phosphorwasserstoff  nur  sehr  langsam  auf 
Phosphortrichlorid  einwirkt.  Bei  B  o  s  e  's  Versuchen  waren  vor* 
mgsweise  die  Dämpfe  des  beigemengten  flüssigen   Pho^ihor- 

(1)  Bev.  1S8B,  Sie ;    Aobb.  ans  BtiU.  de  TAcad.  royals  de  Belg.  \%]  S» 
771.  --  (9>  Ann.  FI17B.  [1]  •#,  807. 
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wasserstoSb  wirksam.  Zweitens  bildet  sieh  neben  Saksiure 
nicht  freier  Phosphor^  sondern  fester  PhosphorwasserstoC 
Phoaphortrtbromid  zersetzt  sich  gleichfalls  rasch  mit  PHg  unter 
Bildung  Ton  festem  PhosphorwasserstofT. 

Derselbe  (1)  beobachtete  beim  U^bergieTsen  von  Jod- 
pkoaphqntum  und  Phosphartriohlarid  eine  verwickelte  Beaction; 
deren  Hauptproducte  Chlorwasserstoff^  gasförmiger  Phosphor- 
wasserstoff, fester  Phosphorwasserstoff  und  Phosphordijodid  PgJi 
sind.  Die  Beaction  ist  besonders  merkwürdig,  weil  sie  unter 
Wärmeabsorption  stattfindet.  Der  Vorgang  erklärt  sich  durch 
die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Jodphosphoniums.  Das  daraus 
entstehende  Phosphorwasserstoffgas  zersetzt  sich  mit  Phosphor- 
trichlorid  in  der  eben  geschilderten  Weise,  Jodwasserstoff  setzt 
sich  mit  Phosphortrichlorid  in  Salzsäure  und  Phosphortrijodid 
um,  welch  letzteres  durch  Phosphorwasserstoff  zu  Phosphordi- 
Jodid  redudrt  wird  :  lauter  exothermische  Reactionen. 

E.  D ervin  (2)  beschrieb  eine  neue  Methode  zur  Dar- 
steUung  von  Phoaphorowj/chlorid,  welche  auf  der  Oxydation  des 
Phospharirichlorids  durch  trock^ies  KaUumcMorat  beruht.  In 
eine  geräumig  tubulirte  Retorte  bringt  man  500  g  Phosphor- 
trichlorid, verbindet  den  Hals  derselben  mit  einem  RückfloJGi- 
kühler  und  läfst  nun  durch  den  Tubulus  4  g  geschmolzenen 
und  feingepulverten  Ealiumchlorats  hineinfeJlen.  Die  Flüssig- 
keit erhitzt  sich  rasch  und  geräth  ins  Kochen.  Hat  das  Kochen 
nachgelassen,  so  bringt  man  eine  neue  Menge  Kaliumchlorat 
hinzu  und  fährt  so  fort  bis  160  g  eingetragen  sind.  Das  Ende 
der  Reaction  ist  dadurch  charakterisirt,  dais  die  drei  lotsten 
Dosen,  welche  liberflüssig  sind,  kein  Aufkochen  mehr  zur  Folge 
haben,  sondern  nur  noch  etwas  Chlor  entwickeln,  besonde» 
wenn  Spuren  von  Feuchtigkeit  zugegen  sind.  Nach  Beendigung 
der  Reaction  destillirt  man  das  Phosphorozjchlorid  ab  und  ge- 
winnt es,  wenn  man  die  ersten  Antheile,  die  etwas  freies  Chlor 
enthalten,  gesondert  aufftLngt,  ganz  rein  vom  Siedepunkt  107 


(i)  Ber.  18S8,  .917 ;'  Aass.   ans  BtdL  de  FAdsd.  toftlt   da  B«l9.  [8] 
774.  —  (2)  Gompt  lend.  97^  676 ;    J.  pr.  Chem.  [2]  MB,  882  (Ann.). 
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bis  106^.  Die  Sinwirkang  des  Ealimnchlorats  auf  Phosphor- 
trichlorid  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  EClOs  -f-  SPCls 
=  3P0C1b  +  KCl. 

J.  Riban  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  die  Bildung 
von  Fhosphoroxychlorid  durch  die  vereinigte  Wirkung  des  Kdh- 
lena^yde  und  Chlore  auf  ein  Gemenge  von  Caleiumphoephat  und 
Kohle  auch  an  anderer  Stelle  veröffentlicht.  —  A.  O  g  1  i  a  g  o  r  o  (3) 
bemerkt  dazu^  dafs,  da  beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  Ton 
Eohlenoxyd  und  Chlor  über  Knochenkohle  GhlorkohUnoxyd  ge- 
bildet werde,  die  Reduction  des  Triöalciumphosphats  wohl  durch 
das  letztere  stattfinden  werde. 

Isambert  (4)  hat  das  Phoephorsesquisulfid  FSs  (P)  fttich 
mit  Hilfe  des  gewöhnlichen  Phosphors  dargestellt.  In  Schwefel- 
kohlenstoff ^gelöst;  verbinden  sich  die  beiden  Elemente  nicht 
mit  einander,  auch  bei  100^  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
tritt  noch  keine  Vereinigung  ein,  erst  bei  130^  findet  dieselbe 
plötzlich  unter  heftiger  Explosion  statt.  Man  kann  zwar,  wie 
schon  Dupr^  (6)  vorgeschlagen  hatte,  durch  Anwendung  eines 
nicht  zu  flüchtigen  Lösungsmittels,  yne  Petroleum,  diese  Re- 
action  mäfsigen,  aber  es  ist  hierbei  immer  eine  Einwirkung  der 
Flüssigkeit  auf  die  Verbindung  zu  befürchten ;  thatsächlich  ist 
auch  die  so  erhaltene  Verbindung  durch  Kohlenstoff  schwarz 
geflürbt.  Aufserdem  lösen  diese  flüssigen  Kohlenwasserstoffe 
mehr  oder  weniger  Schwefel  und  Phosphor  auf,  so  dafs  es 
schwer  hält,  eine  Verbindung  von  der  gewünschten  Zusammen- 
setzung zu  gewinnen.  Da  nach  denVersuchen  von  Lemoine(5) 
der  Phosphor  nicht  mehr  auf  die  höheren  Schwefelverbindungen 
des  Phosphors  einwirkt,  um  sie  in  phosphorreichere  Verbiu'- 
düngen  überzufahren,  so  ist  es  wichtig,  sofort  die  richtige  Ver- 
bindung des  Phosphors  mit  Schwefel  zu  erhalten.  Wie  Er  ge- 
funden hat,  läfst  sich  durch  Zusatz  der  doppelten  Menge  reinen 


(1)  Bull.  800.  oUm.  [2]  «•,  14.  —  (2)  JB.  f.  1882,  271.  —  (8)  Oa». 
ohim.  iUL  IS,  828.  —  (4)  Gompt  rond.  IM,  1499.  —  ^5)  Vgl.  Lern  eine, 
JB.   f.  1864,    182.  —   (6)   Ann.  ohim.  phys.  [2]  9S,  485 ;    J.  pr.  Chem.  [1] 

,  243. 
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Sandes  die  Beaction  mäfsigen  und  die  Explosionsgefahr  be- 
seitigen. In  einer  tubulirten  Betörte^  durch  welche  ein  Kofaka« 
sänrestrom  hindurchgeleitet  wird,  werden  31  g  Phosphor  und 
24  g  .grobgepulverten  Schwefels  auf  dem  Wasaerbade  geschmol- 
zen und  durch  öfteres  Umschütteln  gut  gemischt ,  bis  keine 
Theilchen  ungeschmolzenen  Schwefels  mehr  vorhanden  sind. 
Man  bringt  dann  durch  den  Tubulus  110  g  feinen  Sandes,  aas 
d«n  man  vorher  durch  Kohlensäure  alle  Luft  verdrängt  hat, 
hinzu,  schüttelt  gut  durch  und  erhitzt  dann  auf  freiem  Feuer 
im  Kohlensäurestrom,  wobei  die  Verbindung  eintritt  und  sich 
langsam  gegen  das  Innere  fortpflanzt.  War  die  Mischung 
weniger  innig,  so  ist  die  Beaction  lebhafter  und  es  tritt  eine 
ziemlich  starke  Feuererscheinung  ein.  Behandelt  man  den  Sand 
nicht  vorher  mit  Kohlensäure,  so  fangt  die  Mischung  hiufig 
Feuer.  Ist  die  Menge  des  Sandes  zu  grofs;  so  ist  die  Ver* 
bindung  eine  zu  langsame  und  ein  Theil  des  Phosphors  destülirt 
unverändert  über.  Die  Trennung  der  Verbindung  vom  Sand 
geschieht  durch  Destillation.  Das  Phosphorseaquüulßd  siedet 
sehr  regelmäfsig  gegen  380^;  es  ist  ein  gelber  krjstallinisdier 
Körper,  welcher  beim  Erwärmen  zu  einer  wenig  gefärbten 
Flüssigkeit  schmilzt,  die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  etwas 
röthlich  fkrbt.  Es  verändert  sich  nicht  merkbar  an  der  Luft, 
entzündet  sich  gegen  100^  xmd  verbrennt  langsam  zu  Phosphor- 
säure .und  schwefliger  Säure.  Salpetersäure  und  Königswasser 
greifen  es  auch  b^m  Erwärmen  regelmäfiiig,  nicht  stürmisch  sn; 
feuchtes  Chlor  bildet  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  Seine 
Dichte  im  festen  Zustand  ist  2fiO  bei  IP;  im  reinen  Zustand 
schmilzt  es  bei  167^ ;  die  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelte  Ver- 
bindungschmilzt  niedriger,  weil  sie  eine  Spur  davon  zurückhiüt 
Seiae  Dampf  dichte^  nach  der  Methode  von  V.  Meyer  im  Stick^ 
stoffgas  ermittelt,  ist  7,90,  berechnet  7,62.  Seine  Bädungswämu 
P4  4"  >%  =  ^fi  ^'  ^^  ^6  Umwandlung  des  gewöhnlichen 
Phosphors  in  rothen  Phosphor  von  einer  gröfseren  Wärmeent- 
wicklung begleitet  ist,  so  wird  sich  diese  Verbindung  ans 
dem  letzteren  nicht  bilden  können.  Die  Temperatur,  bei 
welcher  sich  Schwefel  und  rother  Phosphor  mit  einander  ver- 
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binden^  liegt  audi  tliatsäclilich  bei  180^.  Das  ümwandlnngs- 
bestreben  des  rothen  Phosphors  in  gewöhnlichen  mufs  daher  bei 
dieser  Temperatur  schon  siemlich  beträchtlich  sein,  daniit  sich 
diese  Verbindung  bilden  kann. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (1)  zeigte  Er^  dafs  die  von 
Berzelius  und  Dupr£  erhaltenen  flüssigen  Buhmlfüre  des 
Fko9phcT$  PsS  und  P4S  nicht  ezistiren.  Schmilzt  man  Phos- 
phor und  Schwe£d  in  den  flUr  die  Formel  verlangten  Verhält- 
nissea  seihst  bei  100^  zusammen ^  so.  erhält  man  keine  Ver- 
bindung, sondern  nur  eine  Lösung  des  Schwefels  im  Phosphor; 
die  Gegenwart  des  Schwefels  erniedrigt  den  Schmelzpunkt  des 
PhosphorSi  ähnlich  wie  ein  Salz  den  Gefrierpunkt  des  Wassers 
erniedrigt.  Im  Kohlensäurratrom  läfst  sich  bei  100^  Phosphor 
abdestillir^Q.  Erhöht  man  die  Temperatur  auf  130^,  so  findet 
die  V^bindung  unter  heftiger  Wärmeentwicklung  und  Feuer- 
meheinung  statt.  Die  Gegenwart  des  überschüssigen  Phos- 
phors; welcher  angensoheinliGh  unverbunden  bleibt^  hat  hier 
dieselbe  Wirkung  wie  der  Sand  bei  den  früheren  Versuchen« 
Als  Er  versuchte  den  überschüssigen  Phosphor  durch  Destillation 
zu  trennen^  so  färbte  sich  die  Substanz  roth  und  es  fanden 
plötzlich  zwei  auf  einander  folgende  Ekplosionen  statt,  wodurch 
Substanz  aas  der  Betorte  geschleudert  und  der  gröfste  Theil  in 
einen  festen  rothen  Körper  verwandelt  wurde.  Durch  Waschen 
mit  Schwefelkohlenstoff  lä&t  sich  der  gewöhnliche  •  Phosphor 
Bowie^  wenn  auch  weniger  rasch,  das  Sesquisulfid  entfernen, 
und  bei  der  Destillation  im  Eohlensäurestrom,  welche  erst  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  Glas  erweicht,  beginnt,  erhält 
man  eine  schwach  gelb  gefiurbte  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
kalten lueht  erstarrt.  Dieselbe  rothe  Substanz  kann  man  ohne 
Bz|do8ion  erhalten,  wenn  man  Phosphorsesquisulfid  mit  ge* 
wohnlichem  Phosphor  erhitzt  Die  Analyse  dieses  Körpers 
zeigt,  dais  er  nur  eine  geringe  Menge  Schwefel  (nach  wieder- 
holtem Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  1  Atom  Schwefel 
auf  12  bis  36  Atome  Phosphor)  enthalt.  Er  besitzt  eine  schön 
zLonoberrothe  Farbe,  die  beim  Erhitzen   dunkler  wird  und  bei 

» 

(1)  Gompt.  rend.  IHI,  16S8. 
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der  Destillation  schwierig  ein  Bogenanntee  SnbsiilfQr  bildet  Er 
ist  keine  chemische  Verbindung;  sondern  besteht  aus  roAmn 
Fhoaphor,  welcher  mehr  oder  weniger  Phosphorsesquisulfid  «!• 
zurückhält  Dieses  letztere  wandelt  den  Phosphor  in  seinfi 
rothe  Modification  um,  gerade  so,  wie  es  bekanntlich  durch 
Phosphorjodid  geschieht  Eine  sonderbare Thatsaehe  bleibt  nodk 
zu  erklären,  nämlich  der  flüssige  Zustand  der  Misdiung  des 
gewöhnlichen  Phosphors  mit  wenig  Phosphorseiquiau^.  Es 
ist  nicht  nöthig,  dafs  man  den  Phosphor  mit  etwas  Sesquisdfid 
zusammenschmilzt,  sondern  es  genügt  auf  eine  Phosphorstange 
etwas  Sesquisulfid  fallen  zu  lassen,  um  das  Eintreten  des 
Bchmelzens,  von  der  BerührungssteUe  ausgehend,  beobachten 
zu  können;  1  g  Phosphorsesquisulfid  kann  auf  diese  Weise 
5  bis  7  g  Phosphor  zum  Schmelzen  bringen.  Diese  Wirkung 
des  Phosphors  auf  das  Sesquisulfid  erklärt  auch  den  von 
Lemoine  zu  niedrig  gefundenen  Schmelzpunkt  des  letzteren. 
Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  das  phosphorreichste 
Sulfid  das  Phosphorsesquisulfid  ist,  und  dals  nicht  nur  nicht  die 
beiden  SubsulfÜre  P4S  und  PtS  in  zwei  isomeren  ZuständeOi 
dem  gewöhnlichen  und  dem  rothen  Phosphor  yergleicfabar, 
ezistiren,  sondern  dafs  die  sogenannten  flüssigen  Modificationen 
Lösungen  des  Sesquisulfids  in  gewöhnlichem  Phosphor,  die  so* 
genannten  festen  Modificationen  Gemenge  des  Sesquisulfids  mit 
rothem  Phosphor  sind.  Der  Phosphor  mufs  als  eia  Lösungz« 
mittel  des  Schwefels  und  Phosphorsesquisulfids  angesehen  wer- 
den; femer  verwandelt  sich  der  gewöhnliche  Phosphor,  wenn 
er  bei  Gegenwart  von  etwas  Phosphorsesquisulfid  erhitzt  wird^ 
auiserordentlich  rasch  in  rothen  um. 

G.  Lemoine  (1)  Ji>emerkt  zu  diesen  Untersudiung«i  yim 
Isambert,  dafs  Er  die  meisten  der  darin  enthaltenen  Besol- 
täte  schon  im  Jahre  1864  (2)  sowie  in  Seiner  Doctordisser- 
tation  (3)  yeröffentlicht  habe.  Im  Gegensatz  zu  Diesem  glaabt 
Er  aber  in  den  Bubsul füren  des  JPhosphars  wiridiche  chemisehe 


(1)  Compt   rand.  MI,    1680.  —  (S)  JB.  f.  1864,   182.  —   (8)  TIAsw 
da  dootont  de  U  Faeoit^  de«  Sdenoea  de  Psiit  (16.  Jain  1866). 
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YarbiDdiiiige&y  in  den  flüssigen  Sulfiden  den  Phosphor  in  seiner 
gewöhnlichen  y  in  den  festen  Sulfiden  FSt,  PfSs^  PsSs  dage^ 
gea  denselben  in  der  unlöslichen  Modification^  annehmen  jbu 
mikssen. 

Isambert  (1)  giebt  in  einer  Erwiderung  die  Prioritftts- 
iDsprflche  Lemoine's  su  und  theilt*  Eugleich  neue  Versuche 
mit,  welche  die  Existens  flüssiger  SubsulftUre  des  Phosphors 
widerlegen.  Er  hebt  hervor,  dafs  Lern  eine  den  wesentlichen 
Unterschied,  welcher  zwischen  dem  Subsulftir,  welches  durch 
Misdien  von  Schwefel  und  Phosphor  unter  100^  und  demjenigen, 
das  durch  Erhitzen  über  130^  entstanden  sei,  nicht  berücksichtigt 
habe.  Das  letztere  ist  wenig  gefthrlich,  während  das  erstere 
sa  Explosionen  Veranlassung  geben  kann.  In  dem  ersteren  ist 
eben  die  chemische  Beaction  noch  nicht  eingetreten.  Unter» 
wirft  man  das  sogenannte  flüssige  SubsulfÜr  oder  noch  schwe- 
ffllreichere  Gemenge  im  Vacuum  der  Destillation  bei  100*,  so 
destOlirt  der  Phosphor  allein  über  und  es  bleibt  nur  Schwefel 
im  RttdüBtand.  Nimmt  man  eine  Mischung  von  Phosphor  und 
Sesquisnifid,  so  destillirt  gleichfalls  der  Phosphor  mit  etwas 
Sesquisulfid  über  und  im  Bückstand  bleibt  das  reine  letztere. 
Auch  einen.  Einwand  von  Lemoine,  dafs,  nach  den  heftigen 
Explosionen  zu  urtheilen,  die  Bildungswfirme  des  Sesquisulfids 
Tiel  grOlser  als  angegeben  sein  müfste,  sucht  Er  zu  wideriegen. 
Er  berechnet,  da(s  bei  der  angenommenen  Wärmeentwicklung 
die  Mischung  plötzlich  auf  966^  erhitzt  wird,  was  bei  Körpern, 
deren  Vedampfungswärme  nicht  sehr  betr&chtlich  ist,  eine  be- 
deutende Wirkung  hervorbringen  mufis. 

Auch  H.  Schulze (2)  weist  darauf  hin,  da(s  die  Beobachr 
tongen  von  Isambert  (3)  durchaus  im  Einklang  mit  Seinen  (4) 
▼or  drei  Jahren  gemachten  Untersuchungen  über  die  Substdfilre 
ilet  Pkosphcr»  stehen.  Er  rekapitulirt  noch  einmal  kurz  die 
Gründe,  welche  für  die  Auffassung,  dafs  die  gemäfii  den  Formeln 
Pi3  und'  PiS  bereiteten  flüssigen  Subsulfllre  nur  Gemische  des 


(1)  Compt  rend.  MI,  1771.  —   (2)   Her.  1888,  S066.  —  (8)  Diesar  JB. 
8.  885  ff.  —  (4)  JB.  £  1880,  871. 
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Phosphors  mit  Schwefel  Biad^  spredien  and  wendet  sieh  geget 
die  von  Lern  eine  (1)  aufs  Nene  vertretene  Ansicht,  dafi»  im 
denselben  die  weifte  Modification  des  PhosphorS;  in  den  sthwe- 
feireicheren  dagegen  der  rothe  Phosphor  anznnehmen  sei 

R.  Engel  (2)  machte  Angaben  über  die  aUotropwBchm 
Modificaitonen  des  Arams.  Die  schon  von  Berzelius  beob* 
achtete  Thatsache,  dafs  bei  der  Sublimation  des  Arsens  an  dem 
heifsesten  Theile  des  Apparats  krystallisirtes  Arsen ,  an  den 
etwas  entfernteren  Theilen  ein  schwarzes  amorphes,  und  an 
dem  kältesten  Theil  ein  graues  Pulver  sich  absetzt,  wird  gewöhn- 
lich mer  Verschiedenheit-  des  Cohäsionszustandes  des  Arsens  zuge- 
schrieben. Nur  Bettendorf  (3),  welcher  Air  das  amorphe 
schwarze  oder  graue  Arsen  das  spec.  Gewicht  4,7,  für-  das  kry- 
stallisirte  Arsen  dagegen  das  spec.  Gewicht  5,7  bestimmte,  nahm 
verschiedene  allotropische  Modificationen  an.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Engel  existiren  in  der  That  zwei  allotropische 
Modificationen  des  Arerens;  die  eine  bildet  sich  immer,  weoa 
das  Arsen  auf  nassem  oder  trockenem  Wege  unta^b  860^ 
isolirt  wird;  sie  ist  amorph  dunkelgrau,'  braun  oder  schwang 
unvwänderlich  an  feuchter  Luft;  ihr  spec.  Gewicht  liegt  zwiaehGa 
4,6  und  4,7.  Auf  360^  erhitzt,  bildet  sich  die  andere  kryatafli- 
sirte  Modification  von  einem  spec.  Gewicht  von  5,7.  Je  nach 
dem  Zustande  seiner  Vertheilung  wird  das  Arsen  mehr  oder 
weniger  leicht  von  Salpetersäure  angegriffen.  —  In  einer  zweiten 
Mittheilung  zeigte  Er  (4),  dafs  diese  beiden  Modificationea  dea 
Arsens  in  verschiedenem  Grade  flüchtig  sind.  Die  Angabe  der 
Lehrbücher,  dafs  das  Arsen  gegen  18D®  sublimire,  ist  uniidiitig. 
Das  krystaUisirte  Arsen  sublimirt  im  Vacuum  oder  in  einem 
iodifferenten  Gasstrom  selbst  bei  360^  noch  nicht ;  das  amorphe 
läist  sich  im  Vacuum  gegen  260^  und  in  einem  Gaaatrom 
gegen  280  bis  310^  verflüchtigen.  Die  Sublimation  ist  eine 
sehr  rasche,  ab^  sie  hört  nach  einigen  Stunden  auf,  wenn  der 


(1)  Dieser  JB.  8.  828.  —  (2)  Compt  read.  MI,  497.  —  (8)  JB.  £.  1867. 
362;    TgL   auch  Hittorf,  JB.   t   1866,   180.   -*  (4)  Gompt  rea^ 
1814. 
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riLckstSndige  Theil  dses  Arsens  in  die  krystallisirte  Modification 
übergegangen  ist.  Diefs  zeigt,  daCs  die  Umwandlung  des 
amorphen  in  das  krystallisirte  Arsen  schon  unter  360°  vor  sich 
g^en  kann.  Durch  diese  verschiedene  Flüchtigkeit  der  Arsen- 
modificationQin  ist  auch  die  Analogie  mit  den  Fhosphormodi- 
ficationen  hergestellt.  Das  amorphe  Arsen  entspricht  dem 
gelben  Phosphor,  das  krystallisirte  Arsen  dem  rothen  Phosphor. 
Der  letztere  bildet  in  der  That  Krystalle,  welche  den  Arsen- 
krystallen  isomorph  sind,  er  ist  specifisch  schwerer  und  weniger 
flüchtig  als  der  gelbe  Phosf^or. 

Nach  E.  Mulder  (1)  wird  arsenige  Säure  in  wässeriger 
Lteung  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  durch  Sauerstoff  zu 
Arsensäure  oxydirt,  was  man  zu  einer  directen  Bestimmung  der 
Bildongswärme  der  Arsensättre  (AsaOs Aq,  0$)  benutzen  kann. 

£.  Noack(2)  empfiehlt  als  neue  Methode  zur  Darstellung 
von  KahUnoxydj  Kohlensäure  über  erhitzten  Zinkstaub  zu  leiten. 
Am  vollkommensten  fand  die  Reduction  statt,  als  die  unter  dem 
Verbr^mungsrohr  befindliche  Thonrinne  .grade  bis  zum  Glühen 
gebracht  wurde  und  der  Eohlensäurestrom  eine  Stärke  von 
400  Blasen  in  der  Minute  aus  einem  4  mm  weiten  Einleitungs- 
rohr  besals. 

H.  Jahn  (3)  bemerkt  dazu,  dafs  K  Ludwig  diese  Be- 
action  schon  vor  mehreren  Jahren  beobachtet  habe  und  dals 
£r  (4)  selbst  gelegentlich  Seiner  Untersuchung  über  die  Zer- 
setzung der  Alkohole  durch  Zinkstaub  auf  die  Möglichkeit  einer 
XJeberführung  der  Kohlensäure  in  Eohlenoxyd  hingewiesen  habe. 

L.  P.  Einnicut  (5)  hat  diese  Methode  in  der  Weise 
modificirt,  dals  Er  Carboimte,  z.  B.  Magnesit  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Zinkstaub  mengt  und  diese  Mischung  in  einer  kupfernen 
Betorte  erhitzt.  Das  zuerst  auftretende  Gas  ist  reines  Kohlen^ 
axtfd,  später  kommt  ein  Gemenge  von  Eohlenoxyd  und  Eohlen- 
säure,  und  wenn  die  Ingredienzien  nicht  ganz  trocken  waren, 
aach  Wasserstoff  hinzu. 


(1)  Beo.  Tmv.  ohim.  9,  44.  —  (2)  fier.  1688,  75.  —  (8)  Ber.  1838,  808. 
—  (4)  JB.  t.  1880,  890.  —  (5)  ijn.  Ghsm.  J.  ft,  43. 
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L.  Maq  nenne  (1)  hat  die  bei  Bothglühliitze  sich  toü- 
siehende  theilweise  Umsetzung  von  Kohlenoxyd  und  Wasser  m 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  anch  bei  niederer  Temperatur 
durch  den  Einflufs  elektrischer  Entladungen  oder  des  Platin* 
schwamms  herbeigeführt.  Im  ersteren  Fall  ist  die  Umwandlung 
keine  ganz  vollständige  in  Folge  der  Dissociation  der  Kohlen- 
säure. Bei  Anwendung  von  Platinschwamm  läfst  sich  jedoch 
nach  25  bis  30  Stunden  eine  vollständige  üeberfOhrung  in 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  constatiren. 

Berthelot  (2)  theilte  einige  ftLr  die  Theorie  des  Schiets- 
pulvere  wichtige  Beobachtungen  über  die  Reaetionen  zwischen 
Schwefel  und  Kohlenstoff  sowie  deren  Oxyde  und  Balze  mit. 
Die  schweflige  Bäure  wird  nach  den  Beobachtungen  von  Buff 
und  Hof  mann  (3)  durch  eine  Reihe  elektrischer  Funken  in 
Schwefel  und  Schwefelsäureanhydrid  zerlegt.  Operirt  man  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  ohne  Quecksilber  mit  Platinelek- 
troden, so  dauert  es'  mehrere  Stunden,  bis  die  Hälfte  des  Gases 
zersetzt  ist,  und  bei  einem  gewissen  Punkte  hält  die  Zersetz- 
ung, wie  schon  Deville  (4)  beobachtete,  an.  Es  bildet  sich 
kein  freier  Sauerstoff,  ein  Theil  des  Schwefels  verbindet  sich 
mit  dem  Platin,  während  der  gröftere  Theil  mit  dem  Schwefel- 
säureanhydrid eine  eigenthümliche  klebrige  Verbindung  bildet, 
welche  überdiels  noch  eine  gewisse  Menge  Schwefeldiozyd  ab- 
sorbirt  und  welche  als  das  wahre  Zwischenproduct  der  Reaction 
betrachtet  werden  kann;  da  sie  in  umgekehrtem  Sinne  zersetz- 
bar ist,  so  begrenzt  sie  die  Reaction.  Das  Kohlenoxyd  zersetzt 
sich  durch  den  elektrischen  Funken  oder  auch  bei  Weilsglüh- 
hitze  (Deville)  (5)  zum  Theil  in  Kohlenstoff  und  Kohlensäure, 
aber  diese  Reaction  bleibt  immer  nur  auf  einige  Tausendstel 
beschränkt.  Er  hat  gefunden,  dafs  sie  schon  bei  lebhafter  Roth- 
gluth,  ja  selbst  bei  der  Erweichungstemperatur  des  Glases  be- 
ginnt.   Der  Kohlenstoff  setzt  sich  an  der  Stelle  ab,  wo  das 


(1)  Bull,  soc  ohim.  [S]  ••,  808.  —  (2)  Compt  rend.  IM,  298; 
Bnll.  100.  ehim.  [8]  4«,  862;  Ann.  ohirn.  phys.  [6]  ••,  547.  —  (8)  JB. 
f.  1860,  26.  —  (4)  JB.  f.  1866,  69.  —  (5)  JB.  f.  1864,  128. 
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PorcellaDroIir  ans  dem  Ofen  herausragt;  so  dafii  man  nicht  nöthig 
hat  den  Kunstgriff  der  j,kalten  und  warmen  K((lire^  anzuwenden. 
Noch  besser  zeigt  sich  diese  Zersetzung  wenn  man  Bimsstein- 
stacke in  diese  Begion  der  Röhre  bringt.  Eine  Spur  von  Kohlen- 
säure läfst  sich  gleichzeitig  in  dem  austretenden  Gase  nach- 
weisen. Obgleich  schwach  und  kaum  merkbar,  ist  diese  Reac- 
tion  doch  von  greiser  Wichtigkeit,  da  sie,  ebenso  wie  die  Disso- 
ciation  der  Kohlensäure,  einen  Einfiufs  bei  der  Reduction  der 
Hetallozjde  sowie  bei  einer  Menge  anderer  pjrogener  Processe 
ausüben  wird.  —  Schtoeßtge  Säure  und  KohlenHoff,  Grewöhnliche 
mit  Chlorgas  geglühte  und  in  einem  Stickstoffstrom  erkaltete 
Holzkohle  giebt  bei  Rothgluth  mit  schwefliger  Säure  zusammen- 
gebracht ein  Gasgemenge,  bestehend  aus  Kohlenozyd,  Kohlenoxy- 
Bolfid  und  Schwefelkohlenstoff  nebst  einer  kleinen  Menge  freien 
Schwefels.  Nimmt  man  an,  dals  dieser  sich  nach  der  Gleichung  : 
SOi  +2  C  =  2  CO  +  S  bilde,  so  erklären  sich  die  andern  Pro- 
ducte,  als  durch  Vereinigung  des  Schwefels  mit  Kohlenstoff  und 
Eohlenoxyd  entstanden,  aufs  einfachste.  Bei  diesen  Versuchen 
bedeckt  sich  die  Kohle  in  der  Röhre  mit  einer  Art  Rufs  und 
«"leidet  ^e  bemerkenswerthe  Disaggregation ,  indem  sie  sich 
in  kleine  Theile  nach  drei  zu  einander  rechtwinkligen  Ebenen 
spaltet,  was  wohl  auf  die  Dissociation  des  Schwefelkohlenstoffs 
zorückg^tQirt  werden  darf.  —  Kohlensäure  und  Schwefel.  Leitet 
man  dorch  siedenden  Schwefel  einen  ganz  trockenen  Kohlen- 
sforestrom,  so  läfst  sich  keine  Einwirkung  wahrnehmen.  Leitet 
man  dagegen  durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre  einen  mit 
Schwefeldampf  gemischten  Kohlensäurestrom,  so  findet  eine  ge- 
ringe aber  deutlich  nachweisbare  Einwirkung  statt.  Die  aus- 
tretende Kohlensäure  enthält  ca.  2,5  Vol.-Proc.  eines  Gases,  das 
aus  1  VoL  COS,  1  Vol.  CO  und  0,5  Vol.  SO,  besteht.  Die 
kleinen  Mengen  scheinen  aber  nicht  durch  die  Kohlensäure, 
sondern  durch  die  vorhergehende  Dissociation  derselben  in 
KoUenoxyd  und  Sauerstoff  gebildet  worden  zu  sein.  —  Kohlen- 
säure und  sehweßtge  Säure.  Werden  gleiche  Volumina  dieser 
beiden  Gase  während  2  Vi  Stunden  der  Einwirkung  elektrischer 
Fanken  ausgesetzt,  so  tritt  eine  Contraction  von  19  Proc.  ein; 
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das  rückstfindige  Ofts  besteht  noch  aus  81  Vol.  80s  ^  30  Vol. 
COs  und  20  Vol.  CO.  Jedes  G-as  ssersetzt  sich  auf  eigene 
Rechnung;  der  dnrch  Dissociation  der  Kohlensäure  frei  werdende 
Sauerstoff  verbindet  sich  mit  der  schwefligen  Säure  su  Schwefel- 
säureanhydrid. —  Schweflige  Säure  und  Kohlenoxyd,  Leitet  man 
ein  Gemenge  gleicher  Volumina  der  beiden  Gase  durch  eine 
rothgltihende  PorceUanrOhre^  so  erhält  man  ein  Gas,  das  mitten 
im  Versuch  aufgefangen  aus  47  Vol.  SO«,  9  Vol.  CO,,  44  Vol. 
CO,  gegen  Ende  aus  37  Vol.  SO,,  20  Vol.  CO*,  43  Vol.  00 
besteht.  Gleichzeitig  bildet  sich  Schwefel,  dagegen  labt  %iA 
weder  Eohlenstoffoxysulfid  noch  Schwefelkohlenstoff  nachweisen. 
Das  Eohlenoxjd  hat  daher  die  schweflige  Säure  reducirt,  aber 
die  Reduction  ist  unvollständig.  Setzt  man  2  Vol.  Eohlenozyd 
und  1  Vol.  schweflige  Säure  in  einer  mit  Platinelektroden  ver* 
sehenen  und  zugeschmolzenen  Röhre  einer  Reihe  von  elektrischen 
Funken  aus,  so  erhält  man  folgende  Resultate  : 
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Man  beobachtet  auch  die  Reduction  der  schwefligen  Säure  durah 
Eohlenozjd,  aber  merkwürdigerweise  wird  eine  betrSchtliciie 
Menge  des  ersteren  Gases  filr  sidi  z&nMtt  ohne  seinen  Sauer* 
Stoff  an  das  Kohlenoxyd  abzugeben,  indem  wieder  die  Verbin- 
dung des  Schwefelsäureanhjdrids  mit  Schwefel  und  Schwaiger 
Säure  entstanden  ist.  Ein  dritter  Versuch,  bei  welchem  stär^ 
kere  Funken  vier  Stunden  lang  einwirkten,  ftihrta  zum  volbtiai* 
digen  Verschwinden  der  schwefligen  Säure.  Es  hinterUidb  «a 
Gasgemenge  von  24  Vol.  CO,,  75  VoL  CO  und  1  VoL  O,.  - 
Da  alle  alkalischen  Sauorstoffsake  des  Schwefels  in  Sulfid  und 
Sulfat  bei  der  Rothglühhitze  übergeführt  werden,  so  haX  J& 
hauptsächlich  diese  zwei  Salze  sowie  das  Kaünmcarbonat  in  -deft 
Kreis  Seiner  Untersuchungen  gezogen.^  Jro2ui0wu2jf^  tmdKohlmt- 
eäure.    Bei  RothglQth  findet  keine  Einwirkung  statt,  bei  hOhi 
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Temperatur  wird  man  jedoch  der  vonBoaBsiiigattlt  (1)  beob^ 
achteten  Dissociation  der  Sulfate  Rechnung  tragen  müssen.  —  Ka- 
Imnsulfai  und  KoUenoxyd.    Bei  Bothglnth  wird  das  SulÜGit  in 
Sulfid  oder  vielmehr  ein  Polysulfid  umgewandelt^  welches  «inige 
BuMocken    einschliefst.     Schweflige   Säure    und  Kaltumstdfat 
wirken  bei  Rothgluth  nicht  aufeinander  ein.    Kaliumsulfai  und 
Bdnwefdy  welche  bei  der  Siedetemperatur  des  Schwefels  keine 
Wirkung  auf  einander  ausüben,  geben  in  der  rothglühenden  Por- 
oellanröhre  Poljsulfid  und  schweflige  Säure.    Diese  Umwand- 
lung ist    jedoch    niemals    vollständig.     Die   Einwirkung    des 
SchwifeUeohlenHoffa  auf  KaltumnUfai,  sowie  die  des  SekwefeU 
SüfKaUumcarbonat  ist  bekannt.  Kohle  und  kohlens,  Kalium  geben 
bekanntlich  Eohlenoxyd  und  Kalium,  jedoch  nicht  ohneZwischen- 
paroducte.     Kaliumoarbonat  und  schweflige  Säure  geben  bei  Iloth- 
glath  Sulfat  mit  etwas  Sulfid,   wenn   das  Schwefeldiozyd  rasch 
angeleitet  wird;  mdbr  Sulfid,    wenn  der  Strom  langsam  iat. 
KaUumsulfit  und  Kohlensäure  geben  Sulfat,   Polysulfid  und  ein 
wenig  Carbonat.   DaaDisulflt  liefert  dieselben  Producte.  Für  sich 
allein  erhitet  giebt  es  schweflige  Säure  ab  und  bildet  Sul&t,  in  einem 
mdifferenten  Luftstrom  dagegen  neutrales  Siolfit.    Erhit27t  man 
Kaiiumpolysulfid  im  Kohlensäurestromy  so  sublimirt  Schwefel  und 
das  entwickelte  Gas  enthält  ungefähr  3  Proc.  eines  Gemenges 
von  KoUenozyd,  Schwefeldioxyd  und  Oxjsulfid.    £^  ist  die6 
dieselbe  Reaction,  wie  die  des  Schwefels  auf  Kohlensäure,  und 
erklärt  sich  durch  die  Dissociation   der  letzteren.    Aus  diesen 
Besultaien  ergeben  sich  mehrere  Consequeneen  bezüglich  der 
fieactionsprodacte  bei  der  Explosion  des  Schiefspulvers.    Wenn 
z.  B.  Kaliumcarbonat  in  gröfserer  Menge  neben  Schwefel  auf- 
tritt, der  von  der  Dissociation  des  Poljsulfids  herrührt,  so  können 
diese  beiden  Substanzen  nidit  am  gleichen  Punkt  der  verbrenr 
nenden  Substanz  entstanden  sein.  Derselbe  Schwefel  hätte  auch 
dasSalimnsulfat  angrdfen  müssen.  DasKohlenoxjd  würde  gleich* 
hÜB  Abb  Sulfat  zerstören,  wenn  es  sich  am  gleichen  Orte  bildet 
oder  einige  Zeit  in  Berührung  nait  dem  geschmolzenen .  Salze 

(1)  JB.  t  1S67,  151. 
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Uteiben  würde.  Man  rieht,  wie  der  mehr  oder  weniger  homo- 
gene Charakter  der  Anfangsmischnng,  die  mehr  oder  wenig  lange 
Daner  der  Verbrennung,  die  variable  Geschwindigkeit  des  Er- 
kaltens  die  Natur  der  zuletzt  entstehenden  Producte  innerhalb 
sehr  weiter  Orenzen  verändern  können. 

O.  Gore  (1)  hat  die  Einwirkung  verschiedener  redudtmi 
wirkender  Gase  auf  MetaUlöntngen  untersucht  Ein  Gemenge 
von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  redncirt  rasch  eine  LOsong 
von  Palladiumdichlorid.  Plaiinehlorid  wurdie  langsam  zersetil 
und  gab  erst  nach  drei  bis  vier  Tagen  einen  geringen  gelben 
Niederschlag.  IridtumTcaliumchlorid  wurde  vollständig,  aber  eist 
nach  langer  Zeit  redncirt.  Lösungen  von  Silber-Queckailbar, 
Blei-,  Eusenoxjdsalzen,  Übermangans.  Kali,  Chromsttnre,  die  grüne 
Losung  von  Vanadium  zeigten  keine  Anzeichen  der  BeductioB. 
LäCit  man  dasselbe  Gasgemisch  durch  ein  Bleige&is  gehen,  in 
welchem  rieh  Kalkmilch  befindet,  so  übendeht  sich  das  Blei  mit 
einem  Anflug  von  rothem  Bleioxyd.  Lälst  man  KoUenoxjfd 
zwei  Tage  lang  durch  eine  CyankaliumtöBmigf  in  welcher  ein 
Magnesiumstreifen  halb  eingetaucht  ist,  hindurchgehen,  so  be* 
klridet  sich  das  Metall  in  der  Flüssigkeit  mit  einem  schwarzen 
Ueberzug.  Leuchtgas  liels  Er  in  Berührung  mit  verdünnten 
Lösungen  folgender  Metalle :  PaUadünmchlorür  wurde  in  wenigen 
Tagen  vollständig,  Ooldehlarid  langsamer  redncirt,  Plaimdklarid 
war  nach  zehn  Wochen  nur  wenig  verändert.  Bei  BObemibteü 
hatte  rieh  nach  14  Tagen  ein  deutlicher  Niederschlag  dea  Me> 
talls  an  den  Gefiiiswänden  abgesetzt.  Die  acetylenhaltigen  Ver- 
brennungsproducte  einer  zurückgeschlagenen  Bunsen'solien 
Flamme  zersetzten  rsAi^  Paüadiumcklorid^  weniger  rasch  Gi>ld- 
cblorid)  fast  nicht  Platinchlorid,  gar  nicht  Xridiumchlorid.  Amjf' 
len  redncirte  Palladiumchlorid  :  nach  zwei  Tagen  war  ein  reich* 
lieber  Niederschlag  abgeschieden.  Aehnlich  wirkten  amerika- 
nisches Petroleum,  Benein,  langsamer  Toluol^  Kyhlj  PetroleumäAer 
und  MeeüyUn.  Goldchlorid  wurde  rasch  zersetzt  durch  Carinii- 
eäure^  langsamer  durch  Steinöl,  Benzol,  sehr  langsam  durah 

(1)  Ghem.  News  40,  396. 
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Tirtooly  X7I0I  und  Mesitjien ;  die  f esten  Eofalenwasserstoffe  waren 
olme  Wirkung.  Platinchlorid  wurde  zersetzt  durch  Benzol;  Pe- 
troleum und  ähnlichen  Oelen.  Iridiumkaliumchlorid  wurde  durch 
Benzol,  aber  nicht  durch  Amylen.  zersetzt.  Auch  Quecksilber- 
chlorid, Tellurchlorid,  Antimonchlorid  werden  durch  flüssige 
£(Alenwa88er8toffe  theilweise  reducirt.  —  Er  knüpft  daran  die 
Frage,  ob  nicht  die  Reduction  mancher  Metalle  im  Innern  der 
Erde  in  vielen  Fällen  durch  die  Einwirkung  flüssiger  oder  gas- 
förmiger Kohlenwasserstoffe  erklärt  werden  könne. 

S.  P.  Cowardins(l)  hat  vergeblich  versucht,  Kohlenoxy- 
Jodid  COJs  darzustellen.  Weder  beim  Zusammeiitreffen  von 
KMenaxyd  mit  Jod  im  Sonnenlicht,  noch  beim  Erhitzen  des- 
idben  mit  Jod,  oder  Arsenpentajodid,  oder  Bleijodid,  noch  durch 
Einwirkung  von  KohUnoxydUarid  auf  Jodkalium  konnte  diese 
Verbindung  erhalten  werden. 

Nach  L.  H.  Friedburg  (2)  ist  nur  der  mittelst  Salpeter^ 
sinre  gereinigte  SchtoßfeUcohlenstoff  chemisch  rein.  Sein  ^  spec. 
Gewicht  ist  1,266  bei  10,2^  sein  Siedepunkt  47,4o  (bei  760  mm 
Bar.)j  Behandelt  man  den  rohen  Schwefelkohlenstoff  mit  rau- 
chender Salpetersäure,  so  läfst  sich  stets  in  dem  Verdampfungs- 
rllckstand  Mononitrobenzol  nachweisen,  woraus  hervorzugehen 
sohräit,  dafs  unter  den  durch  die  Einwirkung  des  Schwefels  auf 
Kohle  bei  Bothgluih  entstehenden  Producten  auch  Benzol  ent- 
halten iat 

F.  P.  Venable  (3)  machte  einige  Angaben  über  das  Hy- 
drat  des  Sehtoefetkohlenstoffs.  Er  beschrieb  zunächst  einen 
VorUnmgwersuoh,  um  die  Bildung  von  Eis  durch  dieVerdunstungs- 
kälte  des  Schwefelkohlenstoffs  in  einfacher  und  sicherer  Weise 
zu  seigen^  dann  Versuche,  welche  die  Anwendung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs im  DanielTschen  Hygrometer  darthun.  Die  An- 
gabe von  Ballo  (4),  da&  die  beim  Daraufblasen  von  Luft  auf 
Schwefelkohlenstoff  entstehende  blumenkohlartige  Masse  ein  Hy- 
drat und  nicht  blofs  gefrorener  Schwefelkohlenstoff  ist,  konnte 

(1)  Chem.  News  40,  97.  —  (8)  Chem.  News  47,  5a  (Anai.).  —  (8)  Am. 
ChenL  J.  S,  16.  —  (4)  JB.  f.  1871,  260. 
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Er  Yollkommen  bestätigen^  indem  hei  Abhaltung  jeder  Feacbtig- 
keit  und  Anwendung  Tollkommen   trockener  Luft  keine  Spur 
solcher  festen  Ausscheidungen  beobachtet  werden  konnten.    Zur 
Darstellung,  dieses  Hydrats  wurden  verschiedene  Versuche  an- 
gestellt.   Zuerst  wurde  Schwefelkohlenstoff  mit  25  Proc.  Wasser 
gemischt  und  in  einer  Proberöhre  einer  Temperatur  von  —  25® 
ausgesetzt.    Die  Flüssigkeit  wurde  milchig  und  trübe  und  ge- 
fror zu  einer  undivchsichtigen  festen  Masse,  während  reines 
Wasser  in  derselben  Kältemischung  auch  nach  dem  Ghefrieren 
durchsichtig  blieb.    Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  die  Müssig- 
keit  während  des  Gefrierens   umgerührt ,  so  dafs  nur  an. den 
Wänden  die  gefrorene  Masse  sich  ansetzen  konnte;   das  nicht 
Erstarrte  wurde  ausgegossen,  die  Röhre  verkorkt  und  ihr  Inhalt 
geschmolzen,  wobei  eine  deutliche  Schicht  von  Schwefelkohlen- 
stoffunter dem  Wasser  bemerkt  werden  konnte.  Bringt  man  eine 
Mischung  von  90procentigem  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff 
in  eine  Eältemischung ,  so  wird  der  Schwefelkohlenstoff  trübe^ 
während  zarte  Wolken,  sich  in  dem  Alkohol  bilden,  welche  ober- 
halb — 10®  oder  —  9®  wieder  verschwinden.    Eine  Mischung  von 
wasserhaltigem  Aether  mit  Schwefelkohlenstoff  verhält  sich  ähn- 
lich, doch  lassen  sich  hier  die  beiden  Schichten  nicht  so  deatlich 
unterscheiden.    Die  Angabe  von  Wartha  (1)  über  die  1^- 
dungs-  oder  Zersetzungstemperatur  ( — 12®)  bedarf  noch  einiger 
Ergänzungen.    Wenn  die   Verdampfung  und  Bildung  des  Hj- 
drats  in  einem  flachen  Uhrglas  vorgenommen  wurde,  sank  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  nicht  unter  —  6®;  als  das  Thermo- 
meter nur  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  berührte  und  die  Ver- 
dampfung beim  Daraufblasen  begann,  bedeckte  sich  die  Kugel 
bald  mit  den  festen  Ausscheidungen  und  das  Quecksilber  sank 
rasch  auf  ungefähr  —  9^,  sodann  nur  noch  sehr  langsam.    An- 
scheinend  wurde   mehr  Schwefelkohlenstoff  hinaufgezogen  als 
zur  Bildung    des   festen  Körpers    nöthig  war,    wodurdi    die 
Temperatur  auf  ihrem  Stand  erhalten  wurde.    Wenn  das  Ther- 
mometer ganz  aus  der  Flüssigkeit  herausgezogen  wurde,   sank  ^ 

(1)  JB.  t  1870,  292. 
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daaBolbe  raach  bis  an  emem  constanten  Punkt.  Wenn  auf  das 
Thermometer  geblasen  wm'de,  während  das  QaeckBÜber  noch 
sank,  so  konnte  ein  weiteres  Znriickgehen  der  Temperatur  be* 
obachtet  werden.  War  jedoch  dieser  Pmikt  erreidit  and  das 
Qaeckulber  war  wied^  im  Steigen,  so  hatte  ein  Daranfblasen 
rasches  Schmeken  des  Hydrats  und  Steigen  der  Temperatur 
Bor  Folge.  Die  niedrigste  Teiliperatar,  die  bei  diesen  Ver- 
suchen  erreicht  werden  konnte,  betrug  — 19,6^.  Dieselbe  scheint 
abhängig  von  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  zu  sein.  Bei 
vollkommen  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  konnte  keine 
Hjdratbildung  beobachtet  werden.  Die  niedrigsten  Tempera- 
toren  wurden  erreicht  bei  einem  Feuchtigkeitsgrade  von  70  bis 
90  Proc,  die  bei  einer  grolsen  Zahl  von  Versuchen  beobachteten 
Temperaturen  schwankten  zwischen  —  14^  bb  —  17^,  eine  con- 
stante  Temperatur  von  —  12^  konnte  in  keinem  Fall  beob- 
aditet  werden. 

J.  Tjndall  (1)  machte  auf  eine  bis  jetzt  noch  nicht  beob- 
achtete AehnUckkeü  iswuehen  KoUensäure  und  Bchwefelkohlen-' 
itoff  aufinerksam.  Gerade  wie  die  Kohlensäure  die  Strahlen,  die 
von  der  Flamme  des  Kohlenozyds  beim  Verbrennen  zu  Kohlen- 
samre  ausgesandt  werden,  in  hohem  Grade  absorbirt,  ebenso 
werden  dieselben  auch  von  dem  sonst  sehr  diathermanen  Schwe- 
felkohlenstoff absorbirt.  Während  eine  Schicht  Schwefelkohlen- 
stoff von  den  Strahlen  des  WasserstoflBs  90  Proc.  hindurchläfst 
und  nur  10  Proa  absorbirt,  werden  von  derselben  Schicht 
Schwefelkohlenstoff  von  den  Strahlen  der  Kohlensäure  nur 
2b  Proc.  hindurchgelassen  und  75  Proc.  absorbirt. 

A.  J0I7  (2)  ntachte  Angaben  tlber  das  krystattisirte  Bar. 
Bei  der  Beduetion  der  Borsäure  durch  Aluminium  erhält  man 
nach  früheren  Versuchen  bekanntlich  (3)  gelbe  oder  braune  Krj- 
staUe,  welche  Kohlenstoff  und  Aluminium  enthalten  und  nach 
Hampe  (4)  eine  wohl  definirte  Verbindung   eines  Aluminium- 


(1)  Lond.  B.  800.  Proc  Sft,  129;  Chem.  News  49,  169.  —  (2)  Compt 
nnd.  •«,  466.  —  (8)  8t  CUire  Deyille  und  WGhler,  JB.  t  1866, 
277.  —  (4)  JB.  f.  1876, '212. 
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borida  mit  Borkohlenstoff  CfBif  8  AlBis  darsteUen,  und  schwane 
glänzende  Erystalle,  welche  nach  Deville  und  WOhler  (1) 
nor  Kohlenstoff  als  Beimengnng  enthalten^  nach  Hampe  (2) 
dagegen  als  kohlenstofflErei  zu  betrachten  sind  und  in  ihrer 
Zusammensetzung  eineoi  Aluminiumborid  AlBn  entsprechen. 
Dieser  Wiederspruch  in  den  beiderseitigen  Angaben  erklärt 
sich  dadurch,  dals  nach  dem  äulseren  Aussehen  zwei  ganz  ver- 
schiedene Substanzen  mit  einander  Terwechselt  worden  sind. 
Bei  sehr  hoher  Temperatur  und  Gegenwart  von  Kohlenstoff 
Bedingungen  unter  welchen  Deville  und  Wöhler  operirten, 
entstehen  nur  in  kleiner  Menge  diese  gro&en  tafelförmigen 
schwarzen  Krystalle  des  Aluminium  borids ,  aber  den  gelben 
KrystaUen  sind  viel  kleinere  schwarze  Krystalle  beigemengt, 
die  man  übrigens  fast  ausschlielslich  erhalt^i  kann,  wenn  man 
nur  wenig  Material  anwendet  und  die  Daner  des  Erhitzens  sehr 
lange  ausdehnt.  Diese  Substanz  ist  von  Deville  und  Wöhler 
wahrscheinlich  analjsirt  worden,  während  Hampe  bei  einer 
viel  niedrigeren  Temperatur  als  derjenigen,  bei  welcher  diese  Kry- 
stalle entstehen,  operirte.  Die  grofsen  schwarzen  Krystalle  des 
Aluminiumborids ,  wie  die  gelben  quadratischen  Octadder,  lösen 
sich  ohne  Rückstand  in  kochender  Salpetersäure ;  behandelt  man 
dagegen  das  bei  der  höchsten  Temperatur  erhaltene  Bor  mit 
diesem  Lösungsmittel,  so  bleiben  schwarze  metallisch  glänsende 
sehr  harte  KrystäUchen  zurück,  welche  in  einem  Chlorstrom  er- 
hitzt einen  Rückstand  von  fdn  vertheilter  Kohle  hinterlaaseii, 
während  nur  eine  kleine  Menge  von  Aluminium-  und  Eäsen* 
Chlorid  entsteht.  Krystalle  dieser  Art  von  einem  spec.  Gewicht 
2,542  bei  IV  enthalten  15,7  Proc.  Kohlehstoff,  was  einem. 
Kohlenstoffborid  CB«  entspricht.  Unter  den  Reductionspro- 
ducten  der  Borsäure  durch  Aluminium  finden  sich  daher  fdgeode 
Körper  :  1)  das  Aluminiumdiborid  AlBf  untersucht  von  Deville 
und  Wo  hl  er,  2)  das  Aluminiumdodekaborid  AlBit  von 
Hampe,   3)  gelbe    quadratische   diamantglänzende  Krystalle, 


(1)  JB.  f.  1866,  277.  —  (3)  JB.  £  1876,  818. 
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Kohlenstoff  und  Aknunnim  enthaltend,  4)  ein  Eohlenstoffbor 
oder  vielleicht  melu'ere  kohlenstoffhaltige  ProductO;  welche  darch 
die  EinwiriLung  des  Kohlenstoffs  auf  die  vorhergehenden  Ver- 
bindungen bei  sehr  hoher  Temperatur  entstanden  sind. 

A.  Ditte  (])  beschreibt  ein  Verfahren,  um  hrystaUisirte 
Borate  auf  nassem  Wege  darzustellen.  Der  weifse  Niederschlag, 
welchen  reiner  Borax  in  einer  Lösung  von  -Calciumnürai  hervor- 
bringt, entspricht  summarisch  gewaschen  und  getrocknet  sehr 
nahe  der  Formel  2  B^Os,  CaO.  Suspendirt  man  ihn  in  Wasser, 
so  iGst  er  sich  theilweise  auf  und  man  erhält  eine  klare  schwach 
alkalische  Lösung,  welche  im  Liter  ungefiLhr  2,10  g  neutrales 
Calciumborat  ByOs  •  CaO  und  1;60  g  Borsäure  enthält.  Giefst 
man  diese  klate  Löstmg  ab  und  ersetzt  sie  durch  eine  neue 
Menge  Wasser,  so  verändert  sich  die  Zusammensetzung  der 
über  dem  Niederschlag  befindlichen  Flüssigkeit  nicht  und  diefs 
kann  man  häufig  wiederholen,  ohne  dafs  eine  Aenderung  in  dem 
Gdialt  der  Lösung  an  Borsäure  und  Calciumborat  eintritt.  Nach 
einer  gewissen  Anzahl  von  Waschungen  ist  diefs  jedoch  nicht 
mdir  der  Fall;  die  freie  Borsäure  beginnt  sich  zu  vermindern 
und  verschwindet  schliefslich  ganz  aus  der  Lösung.  Damit  hat 
aber  auch  der  übrig  bleibende  Niederschlag  gänzlich  seine  Zu- 
sammensetzung geändert;  er  besteht  jetzt  gleichfalls  nur  aus  neu- 
tralem Borat  BsOa .  CaO.  Das  Diborat  2BsO^  .  CaO  wird  dar 
her  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Wasser  zersetzt, 
welches  ihm  Borsäure  entzieht,  bis  es  davon  eine  gewisse  Menge 
enthält,  und  diels  geht  so  lange  fort,  entsprechend  den  Disso- 
cialionsgesetzen  für  Lösungen,  als  noch  saures  Borat  vorhanden 
ist  Versetzt  man  dag^^n  eine  bei  40^  gesättigte  Lösung  vcm 
Borsäure  mit  ELaDanilch  und  verdampft  das  klare  Filtrat  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  so  bilden  sich  längs  der  Gefälswände 
und  Bodens  schöne  durchsichtige  Erystalle  von  der  Zusammen- 
setzung 4  BiOs  .  CaO  .  12  H|0.  Bei  emem  gewissen  Grade  der 
Concentration  angelangt,  enthält  die  Mutterlauge  keinen  Kaik 
mehr,  sondern  nur  noch  Borsänre.    Der  S^alk  hat  somit  unter 


(I)  Gompt  rend.  MI,  166S;    Ann.  dum.  phys.  [5]  JM,  248. 
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dea  angegebenen  Bedingungen  nicht  alle  Borsäore  gesättigt;  es 
hat  sich  ein  Tetraborat  gebildet ,  aber  da  dieses  bei  einer  ge- 
gebenen Temperatur  nur  in  einer  Lösung  existiren  kann^  welche 
freie  Borsäure  enthält^  so  hat  die  Verbindung  des  Kalks  mit  der 
Borsäure  aufgehört^  sobald  diese  Grenze  erreicht  war.    Erhitzt 
man  die  Lösung  ^  welche  bei  dem  langsamen  Verdampfen  das 
Tetraborat  gegeben  hat,  so  bemerkt  man,  dals  sie  sich  bei  IV 
trübt  und  einen  weifsen  Niederschlag  abscheidet,  der  um  so  reich- 
licher  auftritt ;  je  mehr  sich  die  Temperatur  erhöht,  und  sieh 
wieder  löst,  wenn  man   die  Flüssigkeit  erkalten  läfst    Wenn 
man,  nachdem  man  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  hat,  den 
Niederschlag  abtrennt,   so  verwandelt  sich  dieser  im  Lauf  eines 
Monats    in    Erjstalle,    welche    aus  ^ddciutndibariU,    2B|0|. 
Ca0.3H«0,  bestehen,     um   das  neutrale  Borat,   welches,  wie 
oben  angegeben,  aus  dem  Diborai  durch  die  zersetzende  Wir- 
kung des  Wassers  entstehen  kann,  im  krystaUisirten  Zustand 
zu  erhalten,  bringt  man  den  weifsen  Niederschlag  des  Diborats 
mit  überschüssigem  S[alkwasser  bei  etwa  10^  zusammen;   naeh 
kurzer  Zeit   ballt  es  sich  zusammen,  vermindert,  sein  Volumen 
und  in  einigen  Stunden  ist  es  gänzlich  in  sehr  glänzende  deut- 
liche Krystalle  verwandelt,  welche  der  Formel  BiO» .  CaO .  7  HtO 
entsprechen.    Wasser  löst  dieselben  ohne  Zersetzung  und  giebt 
eine  alkalische  Lösung,  welche  ungefithr  2  g  Salz  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  enthält.   Das,  was  fCLr  die  Calciumborate  gilt, 
ist  auch  anwendbar  für  viele  andere.    Im  Allgemeinen  erhfiH 
man,  wenn  man  ein  Metalloxyd  oder  -carbonat  mit  einer  bei 
40^    gesättigten    Borsäurelösung    behandelt,    eine   Flüssigkoity 
welche  ein  Tetraborat  enthält   und  dasselbe  beim  Verdampfen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Kry stallen  abscheidet;  erhitzt 
man  diese  Lösung,  so  zersetzt  sie  sich  in  freie  Säure  und  ein 
Diborat,    welches  sich  als  Niederschlag   abscheidet, ,  der  von 
seiner  Mutterlauge  getrennt,  sich  aUmähHch  in  Krystalle  ver- 
wandelt   Das  Diborat  zersetzt  sich  weiter  durch  Wasser  nach 
den  allgemeinen  Dissociationsgesetzen  in  freie  Säure  und  neu- 
trales Borat,  das  man  auf  diese  Weise  jedoch  nicht  krystallinisch 
erhält.    Um  dasselbe  in  ErystaUen  zu  ^liudten,  ist  ein  *bge- 
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Sndertes  Verfahren  nöihig,  nämlich  die  Behandlung  des  Dihorats 
mit  einer  Lösnng  der  Base  des  entsprechenden  Salzes.  Er  hat 
auf  diese  Weise^  wie  mit  Kalk,  auch  mit  Strontian,  Baryt, 
Magne»iay  Cadmium,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Kupfer  u.  s.  w.  gut 
kiystallisirte  Salze  erhalten  können ,  welche  d^i  drei  oben  be- 
schriebenen Calciumsalzen  analog  zusammengesetzt  sind.  Manche 
dieser  Borate  lösen  sich  in  Ammoniak  und  geben  hübsch  kry- 
stallisirte  Producte,  z.  B.  2  BjOs .  CaO  .  4  (NH4)80 ,  oder  wie 
beim  Zink,  B«0,.Zn0..4[B208.(im4)«01.6H,0.  Eine  aus- 
führliche Besehreibung  dieser  Salze  will  Er  später  veröffent- 
lichen. 

Ad.  Oarnot  und  Richard  (1)  haben  in  den  bei  der 
Entphofphorung  des  Eisens  auftretenden  Schlacken  ein  krystal- 
Usirtes  Oaldumsüicophosphat  aufgefunden.  Auf  der  Oberfläche 
und  besonders  in  den  Höhlungen  der  schwärzlichen  oder  bräun- 
lichen, stellenweise  krjstallinischen  Schlacke  bemerkt  man  eine 
grolBe  2iahl  von  Erjstallen.  Die  einen  sind  feine  Nadeln ,  wie 
die  Zähne  eines  Kammes  angeordnet ,  die  andern  besitzen 
die  Form  orthorhombischer  Prismen  mit  sehr  glänzenden  Flä- 
chen. Wenn  man  sie  zerbricht,  so  findet  man  im  Innern  blaue 
durchscheinende  Theile,  welche  von  Eisenoxjd  wie  mit  einem 
Fimüs  überzogen  sind.  Sie  sind  häufig  zu  10  bis  15  mm  langen 
Säulen  aufeinander  geschichtet,  welche  am  äufserstenEnde  voll- 
kommen durchsichtige  glasglänzende  Ejrystalle  von  schön  blauer 
Farbe  tragen.  Aehnliche  blaue  Erystalle  sind,  auch  in  die 
Höhlungen  der  Schlacke  eingebettet  Bei  der  Analyse  gaben 
dieselben : 


Phosphon&ore 

39,66  Proo. 

Kieflelsftore 

12,42      . 

Thonerde 

2,76      , 

Kalk 

68,20      , 

Magnesia 

Sporen 

Eisenoxydul 

1,80     „ 

Manganoxyd 

Sfnuen« 

(1)  Gompt  rend.  99,  816. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  genau  der  Formel  :  SPiOs.SSiOf 
AlsOs  .FeO  .36CaO-oder  einem  CalciumnUcopKosphat  mit  9iäa 
geringen  Mengen  Thonerde  und  Eisenoxydul.  Ersetzt  man  die 
letzteren  durch  äquivalente  Mengen  Kalk;  so  gelangt  man  zu 
der  einfachen  Formel  PjOs .  SiO, .  6  CaO  oder  (P04)sCa8 .  Si04Ca,. 
Es  ist  .diefs  das  erste  Beispiel  einer  krystalHsirten  Doppelver- 
bindung  eines  Phosphats  mit  einem  Silicat. 

Le  Chatelier  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Kalk  auf 
Kieselsäure  bei  Gegenwart  von  geschmolzenem  Chlorcaldum 
eine  in  mikroskopischen  rectangulären  Tafeln  krystaIHsirende 
Verbindung  erhalten^  welche  die  Zusammensetzung  eines  Chlora- 
süicais  des  Calciums,  CaCls .  SiOg .  2  CaO^  besitzt.  Durch  Aus- 
ziehen mit  absolutem  Alkohol  läfst  sie  sich  von  dem  überschtls- 
sigen  Chlorcalcium  isolir^.  Ihr  spec.  Gkw.  ist  2^77;  ihre  Im^ 
sungswärme  in  verdünnter  Salzsäure.  (1  Aeq.  im  Liter)  36  cal. 
Ersetzt  man  die  geglühte  amorphe  Eaeselsäure  durch  Quarz- 
stückchen, so  ist  die  Einwirkung  des  Kalkes  viel  langsamer 
und  es  bilden  sich  auf  der  Oberfläche  des  geschmolzenen  Chlor- 
Calciums  viel  grOfsäre  Krystalle,  welche  man  mit  einem  Platin- 
spatel  wegnehmen  kann.  Die  so  erhaltenen  Vio  i^un  Dicke  er- 
reichenden Ejystalle;  deren  Flächen  sich  übrigens  rasch  trüben, 
gehören  nach  Messungen  von  Mallard  dem  orthorhombischen 
System  an  und  zeigen  die  einfachen  Formen  (110),  (100)  und 
(101) ;  a  :  b  :  h  =  1  :  0,726  :  0,287.  Aehnliche  Verbindungai 
sind  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt ;  die  natürlichen  chlorhaltigen 
Silicate  enthalten  von  Chlor  viel  weniger  und  sind  viel  compH- 
cirter  zusammengesetzt. 


Mdtaue. 


Nach   einer  Mittheilung  von  C.  Bammelsberg  (2)    hat 
Lichtenstein  das  der    Trona  entsprechende  KaUumseeqyi' 

(1)  Compt  rend.  99,  1610.  —  (2)  fier.  1688,  S78. 
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carianatj  worüber  sich  nur  wenige  nnS  widersprechende  An- 
gaben  yorfinden,  durch  Abdampfen  gvOfserer  Mengen  von  Ea- 
KomdicarbonatlOsung  erhalten.  Die  weder  *  feucht  werdenden 
noch  verwitternden  Erystalle  haben  die  Zusammensetzung 
2EsC0s  •  HiCOs .  SHsO  und  gehören  dem  monoklinen  System  an ; 
a  :  b  :  c  =  2,6635  :  1  :  1^2.  Azenwinkel  Ib^b^.  Sie  sind 
gewöhnlich  nach  der  Verticalsone,  seltener  nach  der  Horizontal- 
sone  prismatisch. 

Im  Anschlufs  an  diese  Mittheilung 'erinnert  F.  A.  Flücki- 
ger  (1)  an  ein  anderes  schon  früher  von  Ihm  (2)  beschriebenes 
Ealiumcarbonaty  das  sich  als  Efflorescenz  in  einem  thönernen 
Kasten  gebildet  hatte,  in  welchem  rohe  Pottasche  aufbewahrt 
war.  Es  bildete  lange  weifseErjstallnadeln,  die  vollkommen  luft- 
beständig  waren  und  die  Zusammensetzung  C08K9.2(COsHE). 
5HtO  besafsen.  Man  kann  dieses  Salz  auch  von  einer  Poly- 
koklensäure  CsOgHi  ableiten  und  demselben  die  Formel  CsOgEi. 
6H|0  beilegen. 

H.  Jackson  (3)  zeigte,  dafs  die  Einwirkung  der  conoen- 
tririen  ßohtoefslsäure  auf  Jodkalium  in  verschiedener  Weise 
verläuft,  je  nachdem  sie  in  gröfserem  Uebersohufs  oder  in  der 
gerade  ausreichenden  Quantität  angewandt  wird.  Im  ersteren 
Falle  verläuft  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung  : 

2KJ  +  8H,80«  =  80.  +  J.  +  8KH80«  +  2H,0 

im  letzteren  Falle  nach  : 

8KJ  +  9H.SO4  s  4 J.  +  H,8  +  8KHSO4  +  4H.0. 

Nach  N..  Beketo  w  (4)  labt  sich  das  wasserfreie  Natrium- 
oxjfd  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  ge- 
schmolzenes Natronhydrat  nicht  erhalten.  Zur  Darstellung  des- 
selben mufii  man  Natrium  in  kupfernen  Cylindem  durch  ein 
Gtomiach  von  1  Vol.  Sauerstoff  mit  4  Vol.  Luft  direct  ver- 
brennen.   Die   Cylinder  mttssen  beständig  in  heller  Bothglnt 


(1)  Ber.  1888,  1143.  —  (2)  Bohweisorische  Zmtsohr.  t  Phann.  1856,  6« 
—  (8)  Chem.  800.  J.  4S,  889.  —  (4)  Ber.  1888,  1864;  Ausb.  ans  J.  msB. 
phjt.- Obern.  Ges.  1888,  [1]  877. 
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erhalten  und  schlie&lioh  vor  dem  G^bUtoe  erfaitst  werden  ^  da* 
mit  kein  Natrimnhjperoxyd  entsteht.  Bei  gelungenen  Ver- 
sudien  wird  dae  Oxyd  als  dichte  halbgeschmolsene  rosafarbige 
Masse  erhalten  ^  die  sich  in  Wasser  ohne  Gasausscheidnng  si 
einer  klaren  Flüssigkeit  löst^  indem  sich  ein  Niederschlag  Yon 
metallischem  Kupfer  zu  Boden  setzt.  Die  Hydratations-  und 
Lösung$wärme  der  Reaction  (NatO)^  (^lO),  aq  bestimmte  Er 
zu  -f-  56000  cal,  wodurch  die  Unmöglichkeit,  das  zweite  Was- 
serstoffatom im  NatriuiAhydrat  durch  Natrium  zu  ersetzen,  er- 
klärt wird  Nach  Berthelot  ist  nämlich  (2NaOH),  aq  « 
+  19560  cal,  woraus  für  die  Reaction  (NatO),  HtO  =  2NaH0 
«  +  65000  — 19660  ^  36440  cal  oder  flir  1  Mol.  NaHO  m^ 
"\'  17720  cal  folgen.  Wird  zu  letzterer  Zahl  die  Ozydations- 
wärme  von  einem  Wasserstoffatom  addirt,  so  erhält  man  die 
Summe  62220  cal ,  die  um .  2090  cal  gröfser  ist  als  die  Ozyda- 
tionswärme  eines  Natriumatoms  (-|-  50130  cal).  Die  Reaction 
NaHO  -f  Na  =  NaiO  +  H  würde  daher  2090  cal  absorbiren. 
Umgekehrt  läfst  sich  dagegen  eine  Verdrängung  des  Nairium$ 
durch  WasMr Stoff  bewirken  ^  wenn  man  das  Natriumoxyd  über 
Quecksilber  in  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte  Röhre  bringt 
Beim  Erwärmen  steigt  vor  dem  Erweichen  des  Glases  das 
Quecksilber  in  die  Höhe  und  im  Natriumozyd  läfst  sich  metaUi- 
sehes  Natrium  nachweisen.  Natrium  und  Wasserstoff  können 
sich  daher  gegenseitig  aus  ihren  Sauerstoff^erbindungen  ver- 
drängen; da  beide  Reactionen  unter  Wärmeentbindung  vor  sich 
gehen.  Um  die  Wärmeausscheidung,  die  beim  Einwirken  des 
ersten  Wassermoleküls  auf  das  Oxyd  stattfindet,  unter  Zu- 
grundelegung  der  Formel  NaOH  erklären  zu  können  ^  zieht  Er 
in  den  «drei  Verbindungen  HÖH,  NaONa  und  NaOH  die  drei 
unter  sich  äquivalenten  metallischen  Massen  '2,  46  und  24,  die 
sich  alle  mit  16  Gewichtsthl.  Sauerstoff  verbinden,  in  Betracht. 
Bei  der  Vereinigung  des  gemischten  Radicals  (NaH)  werden  lOS 
und  nicht  84,6  cal  frei,  was  man  eigentlich  als  Mittel  aus  den 
Verbindungswärmen  des  Wasserstoffs  und  des  Natriums  er- 
warten konnte.  Der  entstehende  Ueberschufs  wird  nach  Ihm 
durch  das  Verhältniis  der  chemischen  Energie  zu  der  gröfserea 
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oder  geringeren  .der  Massen  der  sich  verbindenden  K(^rper  er- 
B&rt.    In  den  vorKegenden   Verhältnissen  -^  =  -fn-]  —f<- 

und  —7^^ —  =  -TTT-  nähert  sich  das  letztere  am  meisten 


16    """  "13  16 

der  Einheit  Am  beständigsten  sind  aber  diejenigen  Oxyde, 
bei  welchen  dieses  Verhältnifs  am  besten  dieser  von  Ihm  schon 
18Ö9  aufgestellten  Regel  entspricht.  Bei  weiteren  Versuchen, 
reines  Natriumoxjd  aus  leicht  reducirbaren  Oxyden  darzustellen, 
erhielt  Er  beim  Erhitzen  von  Natriumamalgam  mit  QuecksUber- 
oxyd  im  eisernen  Tiegel  die  Verbindung  NaaHgO«,  dessen  grau- 
wei&e  Farbe  schon  beim  Anhauchen  röthlich  wird.  Er  hat 
femer  noch  die  Verbindungstoärme  des  Kohlensäureanhydrids 
mit  Natriumoxyd  (Na,0),  (CO,)  =  NajCOs  =  -f  75280  cal 
bestimmt,  sowie  die  voin  thexmochemischen  Standpunkte  aus 
gldchfaUs  mögliche  Einwirkung  des  Kohlenoxyds  auf  Natrium- 
oxyd  näher  untersucht.  Schon  bei  290  bis  310^  erscheinen  in 
dem  von  Kohlenoxyd  umgebenen  Natriumoxyd  metallische 
Tropfen.  Die  Reactioü  verläuft  nach  der  Gleichung  :  2NasO 
+  CO  =  Na,COs  +  IJag.  Ueber  320^  beginnt  die  Bildung 
emer  schwarzen  Verbindung  des  Kohlenoxyds  mit  Natrium. 

H.  Lescoeur  (1)  hat  zur  genaueren  Bestimmung  der  ver- 
schiedenen Verbindungen,  welche  der  Baryt  mit  Wasser  bildet, 
die  Dm^a^tbn^spannungen  des  Baryts  in  verschiedenen  Gra- 
den seiner  Hydratation  ermittelt.  Es  ergiebt  sich  aus  diesen 
Versuchen,  dafs  bei  100^  zwei  vollkommen  bestimmte  Hydrate 
existiren.  Das  Monohydrat,  Ba(OH)t,  charakterisirt  durch  eine 
Spannung  gleich  Null  und  das  Dihydrat,  Ba(OH)s.HtO,  durch 
räie  Tension  von  Qirca  46  mm.  Dieses  zweite  Hydrat  ist  jedoch, 
entgegen  der  gewöhnlichen  Ansicht,  fähig,  sich  schon  vor  der 
Bothgltthhitze  in  das  Monohydrat  zu  verwandeln;  im  Vacuum 
gelingt  die  vollständige  UeberfÜhrung  in  das  Monohydrat  sdion 
bei  100®.  Seine  Versuche  machen  außerdem  die  Existenz  eines 
wasserreicheren  Hydrats,   welches  mehr  als  4,33  Mol.  Wasser 


(1)  Compt  rond.  ••,  1578. 


348  Batytbjdmte. 

enthält  und  das  bei  100^  theflweise  zersetzbar  ist^  wfthrBcheinlidL 
Bestimmt  man  die  Tensionen  bei  der  Temperatur  des  sieden- 
den Holzgeistes  (circa  73^);  so  lassen  sich  ftinf  verschiedene 
Perioden  beobachten.  Eine  Periode  charakterisirt  durch  die 
Existenz  einer  homogenen  Lösung  mit  Spannungen^  welche  sehr 
nahe  dem  Tensionsmaximum  des  Wassers  kommen;  eine  zweite 
Periode  charakterisirt  durch  eine  niehr  oder  weniger  reichliche 
Krystallbildung  mit  einer  Spannung  von  circa  230  mm  für  die 
Temperatur  12,b.  Dieselbe  beginnt  in  dem  Moment;  in  welchem 
das  System  die  Zusammensetzung  BaO  -f-  39HsO  zeigt,  und 
endigt  genau ,  wenn  es  die  Zusammensetzung  BaO  -\-  9HsO 
annimmt.  Die  beobachtete  Spannung  ist  die  Maximaltension 
einer  gesättigten  Barytlösung.  Ist  das  Product  vollkommen  in 
eine  pulverförmige  Masse  von  der  Zusammensetzung  BaO  -f 
OHgO  verwandelt;  so  nimmt  die  Tension  rasch  ab,  bis  auf 
160  mm  für  die  Temperatur  74®,  welche  sie  bis  zu  dem  Augen- 
blick behält;  in  welchem  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 
BaO  4"  ^HjO  zeigt.  Diese  dritte  Periode  entspricht  dem  kry- 
stallisuiien  Hydrat  Ba(0H)2 .8HsO.  Eine  vierte  Periode  ist 
charakterisirt  durch  eine  Tension  von  14  mm ;  sie  entspricht 
dem  Hydrat  Ba(0H)8 .  HgO.  Die  fünfte  und  letzte  Periode  mit 
einer  Tension  gleich  Null  würde  dem  Hydrat  Ba(OH)«  ent- 
sprechen. Bei  einer  Temperatur  von  75^  existirt  aufser  diesen 
drei  Hydraten  kein  anderes  im  Zustande  einer  bestimmten  sta- 
bilen Verbindung:  Zwischen  13;5  und  100^  zeigen  diese  Hydrate 
die  folgenden  Dissociationsspannnngen  : 

Tension  in  nun  Qaeoksilber 


Ba(OH), .  8  H.0 

B4(0H)t .  H«0 

Ba(OH). 

18,6« 

4,6 

wenig«r  als  1  mm* 

nnmericbftr 

«0* 

5-6 

86,5« 

90,5 

.58« 

84 

- 

70* 

174 

74,6« 

313 

770 

218 

14 

100» 

520? 

45 

■ehr  fobwaob. 
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Aneh  £.  J.  Maumen^  (1)  machte  Angaben  über  das 
Barythydrat  Nach  Demselben  soll  das  krystallisirte  und  über 
Ba(OH)t .  U^O  getrocknete  wasserreichste  Hydrat  die  Zusammen- 
setsung  Ba0.8;5HtO;  das  durch  Schmelzen  bei  Rothgluth 
daraus  erhaltene  Hydrat  die  Zusammensetzung  BaO .  1^214HsO 
besitzen.  Das  Hydrat  BaO .  2  H,0  hat  nach  Ihm  die  Zusammen- 
setzung BaO,  2,83  H2O.  Aehnliche  Kesultate  sollen  sich  auch 
bei  anderen  Hydraten  erhalten  lassen.  Nach  Ihm  sind  Verbin- 
dongen  mit'  ganzen  Molekülen  Wasser  Ausnahmen  und  sehr 
selten. 

A.  de  Schulten  (!2)  beschrieb  einige  Doppelverbindungen 

des  Bartfumphosphats  mit  Kaliumr  und  Natriumphosphat,    Um 

dieselben  ou  erhalten,  beiiutzt  man  die  Eigenschaft  der  concen- 

tiirten  Losungen  der  AlkalisUicate,  Barytwasser  zu  lösen.    Man 

arhitzt  eine  Mischung  von  Ealiumsilicat  und  Barytwasser  zum 

Sieden  und  fUgt  eine  Lösung  von  Kaliumsilicat  hinzu,  das  eine 

gewisse  Menge  Kaliumphosphat  aufgelöst  enthält.    Nach  dem 

Erkalt^i   erhält  man  schöne  würfelförmige  Ery  stalle,  welche, 

wenn  man  einen  Gehalt. von  1  Proc.  SiO«  als  Verunreinigung 

betrachtet,   der   Formel   des  BaryumkaliumarthophosphatSf  PO« 

KBa.lOHsO,  entsprechen.     Das  BaryumnatriumorthaphoaphcU, 

POiNaBa  •  10  HtO,  erhält  man  auf  analoge  Weise  in  regulären 

Tetraödem  krystallisirt.    Die  Bildung  dieser  Erystalle  erklärt 

•ich  durch  die  langsame  Wirkung  der  Alkaliphosphate  in  der 

zähen  Flüssigkeit  auf  die  Doppelsilicate. 

E.  Beckmann  (3)  fiübrt  fort,  Seine  (4)  Untersuchungen 
über  die  Aluminate  und  bauchen  Ealoidsalze  ds8  Baryuma 
aosführlich  zu  veröffentlichen. 

Th.  Maben  (5)  hat  die  LösUchkek  des  Kalkhydrats  in 
Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  : 


(1)  Gempt  rena.  MI,  1780.  ^  (3).Gompt.  rend.  IM,  706;  BnlL  boo. 
•Um. .[3]  m»,  600.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  S9,  137.  —  (4)  JB.  f.  1881, 
317;    f.  1888,  879.  —  (5)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  14,  506. 
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Thmle  Wasser  The&e  CaO  In 

Temperatar  auf  1  ThL  CaO  100  Thln.  Wasser 

0«  769  0,131 

10«  770  0,129 

20^  791  0,126 

80«  862  0,116 

40«  982  0,107 

50«  '     1019  0,098 

60«  1136  0,088 

70«  1285  0,08. 

80«  1362  0,078 

90«  1679  0,068 

99«  1660  0,06. 

H.  Le  Chatelier  (1)  hat  nachssaweisen  versucht^  ob  der 
ffebrannte  Oypsy  der  bekanntlich  noch  einige  Prooent  Wasser 
enthält^  an8  einem  Gemenge  Toif  wasserfreiem  CalcinmBiüfiit 
mit  noch  nnentwässertem  Gyps  oder  ans  einem  bestimmten 
niederen  Hjd^t  des  Calciumsnlfats  bestehe«  Debray  hat  ge* 
zeigt;  dafs  verschiedene  Hydrate  des  gleichen  Salzes  durch  Yer- 
schiedene  Dissociationsspannnngen  charakterisirt  sind.  Es  geht 
daraus  unmittelbar  hervor,  dafs  die  Zersetzungstemperatar  unter 
gleichem  Druck  bei  verschiedenen  Hydraten  nicht  dieselbe  sein 
kann.  Auf  den  Gyps  angewandt  lädt  sich  nachweisen,  dab  die 
Entwässerung  in  zwei  bestimmtecn  Zeiten  vor  sich  gdit  Bis 
1&5^  werden  nur  1^5  Mol.  HtO  ausgetrieben,  während  der  Best 
erst  oberhalb  dieser  Temperatur  fortgeht.  Danach  esistirt 
aulser  dem  gewöhnlichen  Gyps  CaSO« .  2  HtO  auch  noch  ein 
intermediälres  Hydrat  CaSOi.0,5H»O;  welchem  ein  Wasserge- 
halt von  6,2  Proc.  zukommt.  Da  der  gewöhnliche  gebrannte 
Gyps  circa  7  Proc.  enthält,  so  scheint  derselbe  gröfstentheOs  ans 
diesem  Hydrat  zu  bestehen.  Ein  Calciumsulfat  von  gleichem 
Wassergehalt  ist  schon  von  Johnston  (2)  in  dem  Pfiumenstein 
der  Salinen  nachgewiesen  worden.  Wird  dieser  Pfannensteiii 
fein  zermahlen  und  mit  Wasser  angerührt,  so  erhärtet  derselbe 
gleichfalls   in  8  bis>  4  Tagen.     Die.  gmügere  Porosität,  der 


(1)  Gompi  lend.  ••,   1668.  »  (2)  J.'pr.  Cfaem.  [1]  lO^   100;   rgL 
Hoppe-Seyler,  JB.  f.  1866,  164. 
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oompactere  krystallmische  Zustand  dieser  Incrastatioiien  erklftrt 
die  längere  Dauer  hinlfinglich.  Mit  der  Bildung  dieses  inter- 
mediSren  Hydrats  stehen  auch  früher  beobachtete  Thatsachen 
im  ErnUang;  so  eine  Beobachtung  von  Lavoisier,  dafs  die 
Destillation  des  Wassers  aus  dem  Gyps  sich  au&erordentlidli 
verlangsamt ,  wenn  drei  Viertel  übergegangen  sind.  Auch  die 
▼on  Kraut  (1)  beobachteten  zwischen  2  und  128  mm  schwanken- 
den Dissodationsspannungen  bei  100^  erklären  sich  dadurch^ 
dafii  sie  sich  bsdd  auf  den  Gyps  y  bald  auf  das  Hydrat  mit  0^5 
Mol.  HiO  beziehen. 

M.  Ballo  (2)  empfahl  im  Anschlufs  an  Seine  (3)  unter- 
sadumg  über  das  £ohlensäurehydrat  das  platinirte  Magnesium 
aU  ReduettonimüteL  Nitrobenzol  wurde  durch  dasselbe  in  alko- 
Indischer  Lösung  vollständig  in  Anilin  übergeführt. 

0.  Lerch  (4)  hat  das  Brom-  und  Jodmagnesium  und  deren 
DappeUalze  näher  untersucht.  Das  Brommagnesium  bildet  sich 
hA  der  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  stark  erhitztes  Magno- 
mata.  Man  führt  diesen  Procels  am  besten  in  einer  senkrecht 
stehenden  y  am  unteren  Ende  zugeschmolzenen ;  sehr  schwer 
sdunelzbaren- Bohre  aus,  in  welche  man  erbsengroise  Stücke 
von  Magnesium  bringt^  dieselbe  mittelst  des  Gebläses  stark  *er- 
hitzt  und  durch  ein  engeres,  schwer  schmelzbares  Rohr;  an 
•denen  verlängertem  gebogenen  Schenkel  ein  kugelförmiger  Be- 
hälter zur  Aufnahme  des  Broms  angeblasen  ist,  den  Bromdampf 
hinznführt.  Die  Einwirkung  des  Broms  tritt  dann  mit  äufser- 
ster  Heftigkeit  unter  staikem  Erglühen  ein  und  mufs  daher  die 
Zuführung  gröfserer  Brommengen  vermieden  werden.  Das  ge- 
bildete Brommagnesium  ist  specifisch  schwerer  als  das  Metall, 
welches  auf  dem  ersteren  schwimmt,  so  dafs  stets  freie  Metall- 
fläehen  dem  Bromdampf  dargeboten  werden.  Es  bildet  wie  das 
GUormagnesium  eine  blätterig  krystallinische  wachsglänzende 
Masse  von  weifser  Farbe,  schmilzt  erst  bei  höherer  Temperatur 
und  wird  dabei  leicht  durch  den  Sauerstoff  in  Brom  und  Mag- 


(1)  JB.  f.  1874,  108.  —  (2)  Ber.  1888,  694.  —    (8)  JB.  f.  1882,  252.  — 
(4)  J.  pr.  Ghem.  [2]  90,  888. 
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nesia  zersetzt.  An  der  Luft  zerflie&t  es  noch  schneller  als. das 
Chlorid  und  wird  von  Wasser  unter  Zischen  und  starker  Er- 
wärmung aufgenommen.  Auch  durch  starkes  Erhitzen  von 
wasserhaltigem  Brom-  oder  Chlormagnesium  mit  überschttssigemi 
Bromammönhim  läist  es  sich  »ihalten.  Das  wateerfirde  Jüd* 
magnesium,  MgJt,  läfst  sich  Hhnlich  wie  das  Brommagnesium 
direct  aus  den  Elementen  erhalten,  indem  man  in  geschmolzenes 
Magnesium  Jod  in  kleinen  Portionen  einträgt,  nur  hat  man  hier 
wegen  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Jodmagnesiums  noch  beson- 
dere Vorsichtsmafsregeln  zur  Abhaltung  des  Sauerstofi  zu  treffen. 
Das  Jodmagnesium  ist  dem  Chlor-  und  Brommaghesium  äulserlich 
ähnlich,  bildet  fettglänzende  blätterige  Erystalle,  deren  Schmelz- 
punkt noch  höh^  liegt  als  der  des  Bromids.  Im  reinen  Zu* 
stand  ist  es  schneeweifs,  gewöhnlich  aber  durch  abgeschiedeneB 
Jod  gefärbt,  von  Wasser  wird  es  unter  2jischen  gelöst;  es  ist 
auch  in  Alkohol,  Aether  und  Holzgeust  löslich..  Es  läfst  sich  ana- 
log dem  Brommagnesium  durch  Glühen  von  Chlormagnesium  mit 
überschüssigem  Jodammonium  erhalten.  Brommagnenumhydiratf 
MgBrs.6H|0,  krystaUisirt  in  schönen  farblosen  durchsicht^en 
Ejystallnadeln ,  welche  rasch  an  der  Luft  •  zerfliefsen.  Brom- 
magnestum-Bromkalium,  MgBrs .  E^r  .  6  HfO,  krystaUisirt  beim 
langsamen  Verdunsten  in  rhombischen  zerflielslichen  Säulen. 
Dem  von  Löwig  erhaltenen  Doppelsalz,  für  i^elches  die  Formel 
MgBrt.2EBr.6H80  aufgestellt  wurde,  ist  wohl  freies  Brom- 
kalium beigemengt  gewesen.  Brom7nagnsittim'Br<miam$noniitmj 
MgBrs .  NH4Br .  6  HtO,  lä&t  sich  wie  das  Kaliumdoppelsalz  nur 
unter  Anwendung  eines  bedeutenden  Ueberschusses  von  Brom- 
magnesium erhalten,  zunächst  krystallisiren  beimVerdunsten  über 
Schwefelsäure  Salze  heraus,  die  als  Q-emenge  angesehen  werden 
müssen,  und  erst  nach  wiederholter  Entfernung  dieser  Producte 
lädt  sich  ein  der  obigen  Zusammensetzung  entsprechendes  Sah 
in  Säulen  krystaUisirt  erhalten.  Jodmagnesiumhydrai ,  MgJt> 
8HflO,  bUdet  sich  wie  das  Brommagnesium  bei  der  Digestion 
von  Magnesiumpulver  mit  Jod  und  Wasser;  es  krystaUisirt 
schwierig  in  breiten  prismatischen  farblosen  Nadeln,  welche 
über  Schwefelsäure  verwittern,  an  der  Luft  zerfliefteo.    Das 
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JodkaUum-  und  Ammoniumdoppehalz ,  MgJs* KJ.6H|0  und 
MgJt.NE^J  .GHgO;  sind  nur  schwierig  zu  erhalten ^  sie  krj- 
Btallisiren  in  zerfliefslichen  Säulen  von  kühlend  bitterem  Ge- 
schmack. 

Nach  P.  Marguerite-Delacharlonny  (1)  enthält  das 
kryUaUisirte  Aluminiumsulf at^  Alt (804)3;  nicht  18 ^  sondern  nur 
16  MoL  Krystallwasser,  wie  diefs  zahlreiche  Analysen  mit  künst- 
lich dargestelltem  als  auch  natürlich  vorkommendem  Aluminium- 
sulfat beweisen.  Die  firüheren  Analysen  sind  jedenfalls  mit 
unreinen  Präparaten  ausgeführt^  namentlich  mit  solchen;  welche 
Ferrisulfat  enthalten.  Ein  solcher  Gehalt  macht  die  Präparate 
hygroskopisch,  während  das  reine  Aluminiumsulfat  diese  Eigen- 
schaft nicht  besitzt. 

H.Debray(2)  machte  Angaben  über  die  Darstellung  von. 
Geroxyd,  Man  verrührt  500  g  fein  gepulverten  Cerit  mit  gleich 
viel  Wasser  und  setzt  unter  raschem  Umrühren  375  g  concen- 
trirte  Schwefelsäure  hinzu.  Die  Mischung  erhitzt  sich,  bläht 
sich  auf  und  verwandelt  sich  rasch  in  die  Sulfate  der  Erden 
des  Cerits  imd  gallertartige  Kieselsäure ;  man  verdampft  hierauf 
bis  zu  dem  Punkt,  bei  welchem  dichte  Dämpfe  der  Schwefel- 
säure erscheinend^  und  rührt  beständig  um,  damit  sich  die  Masse 
nicht  am  Boden  der  Schale  ansetzen  kann.  Die  pulverförmige 
Masse  wird  hierauf  nach  und  nach  in  einen  grofsen  Ueberschufs 
von  Wasser  (5  bis  6  Liter) ,  das  man  durch  JZusatz  von  Eis 
stets  auf  0^  erhält,  eingetragen,  wobei  sich  die  etwas  sauren 
Sulfate,  wenn  man  die  durch  die  Wasseraufnahme  stattfindende 
Erhitzung  vermeidet,  gut  auflösen.  Die  decantirte  oder  filtrirte 
lidsimg  wird  nun  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  nach 
dem  Ausfallen  der  Sulfide  das  röthlich  gefärbte  Filtrat  mit 
eoncentrirter  Oxalsäure  gefallt.  Der  reichliche  käsige  Nieder- 
schlag bildet  zuerst  eine  weiche  Masse,  welche  sich  aber  rasch 
in  ein  krystalUnisches  Pulver  d^r  Oxalate  der  Ceriterden  um- 
wandelt.   Dieselben  werden  durch  Decantiren  gewaschen  und 


(1)  Compt  rend.  9%^  844.  --  (2)  Compt  rend.  MI,  828 ;    Ghem.  News 
4«,  199. 
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durch  Salpetersäure  in  Nitrate  übergefiilirt,  die  Mischung  der 
letzteren  sodann  mit  dem  8  bis  lOfitichen  Gewicht  Salpeters.  Kali 
in  einer  Porcellanschale  geschmolzen^  und  die  Temperatur  der 
geschmolzenen  Masse  zwischen  300  und  350^  gehalten.  Das  (^ 
nürat  zersetzt  sich  und  giebt  ein  gelbliches  Pulver  vonCerozjd, 
während  die  Nitrate  des  Didyms  und  Lanthans  sich  nicht  merk- 
bar zersetzen.  Hat  nach  einigen  Stunden  die  Entwicklung  der 
rothen  Dämpfe  aufgehört^  so  unterbricht  man  die  Operation  und 
löst  die  geschmolzene  Masse  nach  dem  Erkalten  in  Wasser, 
wobei  das  Ceroxyd  als  gelbliches  Pulver  zurückbleibt  Dasselbe 
wird  nochmals  in  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnt  ist,  aufgelöst,  die  Lösung  durch  schwef- 
lige Säure  reducirt  und  das  Cerosul£At  mit  Oxalsäure  geftllt 
sowie  dieses  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in  das  Nitrat 
übergeführt  und  nochmals  mit  dem  8  bis  10  fachen  Gewicht 
Salpeters.  Elali  geschmolzen.  Diese  zweite  Behandlung  lief^ 
ein  gelbes  Pulver,  das  weder  Didym  noch  Lanthan  enthält 
Die  Nitrate  des  Didyms  und  Lanthans,  gemischt  mit  einem 
grolsen  Ueberschufs  von  Kaliumnitraty  werden  eingedampft  und 
wieder  geschmolzen,  wobei  man  die  Temperatur  über  350^  stei- 
gen läfst.  Hierbei  zersetzt  sich  die  kleine  Menge  von  Cemitrat^ 
welche  bei  der  ersten  Operation  der  Zersetzung  entging,  voll- 
ständig. Gleichzeitig  entsteht  auch  eine  kleine  Menge  von 
basischem  Didymnitrat,  der  grölste  Theil  bleibt  jedoch  mit  dem 
Lanthan  als  lösliches  Nitrat  zurück. 

B.  Brauner  (1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (2)  Beiträge 
zur  Chemie  der  Ceritmetalley  das  Erdmetall,  welches  das  Atom- 
gewicht des  Didyms  erhöht  und  das  Er  als  Di/  bezeichnet  hatt^ 
zu  isoliren  versucht.  Er  erwähnt  zunächst  einer  kleinen  Ab- 
änderung des  Verfahrens  zur  Darstellung  des  Didyms  aus  dem 
Cerit,  darin  bestehend,  däfs  Er  das  auf  dem  gewöhnlidien  Wege 
aus  dem  Cerit  gewonnene  Oxydgemenge  in  Salpetersäure  löst 
und  nach  dem  Abdampfen  der  überschüssigen  Säure  die  eon- 


(1)   Chem.  Soc.  J.  4S,   278.  —   (2)  JB.  f.  1882,   282   and  286;    aaob 
Monit  Boiontü:  [8]  IS,.  160. 
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centrirte  Lösung  in  kochendes  Wftsser  giefst^  wodurch  die  Ab- 
sdieidimg  von  basischem  Cemitrat  veranlaTst  wird;  aus   dem 
FQtrat  werden  sänmitKche  Erden  durch  Oxalsäure  geffiUt^   die 
Oxalate  geglüht;  in  Salpetersäure  gelöst  und  zur  Trockne  ver- 
dampft ;  durch  Schmelzen  der  Nitrate  in  einer  Platinschale  das  Cer 
sodann  in  unlösliches  basisches  Nitrat  übergeführt  und  daTon  die 
schwach  angesäuerte  wässerige  Lösung  des  Lanthan-  und  Didjm- 
nitrats  abfiltrirt.     Auf  diese  Weise  wurden  aus  2600  g  Cerit 
tmgefthr  700  g  einer  reinen  Mischung  von  Lanthan-  und  Didym- 
oxjd  erhalten.    Zur  Gewinnung  von  möglichst  reinem  Didym 
wurde  dieses  Oemisch  gelöst  und  mit  einer  Ammoniaklösung 
von  bekanntem  Gehalt    zuerst   die  Hälfte  der  yorhandenen  Er- 
deu;  sodann,  nachdem  der  Niederschlag  wieder  gelöst  war,  zwei 
Drittel  des  Ganzen  ausgefallt.     Nach  acht  solchen  Fällungen 
wurden  60  g  schon  sehr  reinen  Didymoxyds  erhalten.    Die  Farbe 
des  Oxjds  war  noch  etwas  rostfarbig  statt  grau,  weil  noch  eine 
kleine  Menge  von  Ceroxyd  sich  darin  angesammelt  hatte.   Durch 
Auflösen  in  Salpetersäure,  nahezu  vollständiges  Fällen  mit  Am- 
moniak und  Behandeln  des   basischen  Nitrats  mit  Wasserstoff- 
hyperoxyd wurde   das    Cerosalz  in   Cerisalz  verwandelt;   nach 
einiger  Zeit   wurde   der  Niederschlag   bis   auf  einen  geringen 
Bückstand  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,   eine  kleine 
Menge  Anmioniak   hinzugesetzt  und   der  braune,  gröfstentheils 
aus  basischem  Cernitrat  nebst  einer  Spur  Eisen  bestehende  Nie- 
derschlag   durch  Abfiltriren  ohne   ihn   auszuwaschen   getrennt. 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Didymnitrat  enthält  noch  be- 
trächtliche Mengen  von  Yttriumoxyd  und  anderen  Gadoliniterden, 
welche  durch  öftere  Behandlung  der  durch  Fällen  mit  Eitlilauge 

_  ■ 

entstehenden  Hydroxyde  mit  siedender  Ameisensäure  entfernt 
werden  können.  £rst  nach  dieser  Behandlung  besafs  das  Didym 
ein  Atomgewicht  von  145,9,  welches  um  0,5  höher  ist  als  das 
früher  für  die  reinste  Substanz  gefundene.  Zur  Trennung  des 
als  Di/  bezeichneten  und  das  Atomgewicht  des  Didyms  erhöhen- 
den Erdmetalls  wurde  die  warme  neutrale  Lösung  der  Nitrate 
bis  auf  3  g  der  basischesten  Erde  gef&llt,  und  der  gefällte  Theil 
in  der  gleichenWeise  ungefldir  16  mal  behandelt.   Die  ersten  vier 

23» 
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Filtrate  wurden  vereinigt;  ebenso  die  nächsten  vier  o.  s.  f.,  dann 
mit  Oxalsäure  gefällt  und  so  vier  Fractionen  erhalten;  der  am 
wenigsten  basische  Rückstand  bildete  die  Fraction  5.  Die  er- 
sten drei  Fractionen  besalsen  eine  schön  röthliche  Farbe  ^  die 
d^  Fraction  4  war  heller,  die  Fraction  5  weüs  and  bestand 
hauptsächlich  aus  den  Erden  der  Yttriomgruppe.  Jede  dieser 
fbnf  Fractionen  wurde  geglüht,  die  Erde  sodann  in  siedende  Amei- 
sensäure eingetragen  und  dadurch  ein  unlöslicher  Niederschlag 
von  Didymformiat  erhalten,  während  die  Gadoliniterden  in  L5- 
sung  blieben;  für  jeden  dieser  Niederschläge  wurde  die  Be* 
handlung  mit  Ameisensäure  noch  zweimal  wiederholt,  so  da& 
nach  diesen  mühsamen  und  langwierigen  Processen  schliefidich 
fOnf  Oxyde  erhalten  wurden ,  welche  den  fünf  Fractionen  entr 
sprachen.  Nach  dem  Lösen  in  verdünnter  Salpetersäure,  FäUen 
mit  Oxalsäure  und  Qlühen  des  Oxalats  wurden  schlieislich  die 
reinen  Oxyde  erhalten,  welche  folgende  Atomgewichte  besalsen  : 

I.  Fnotion  144,82;    II.  Fiaotion  145,16;   m.  Fiaotion  146,39;  IV.  FEMtMO 

147,10;    V.  Fraction  149,86  und  149,46. 

Daraus  geht  hervor,  dafs  das  anscheinend  reinste  Didym  vom 
Atomgewicht  145,9  durch  systematisches  Fällen  mit  Ammoniak 
in  Erdmetalle  zerlegt  werden  kann,  deren  Atomgewichte  zwischoi 
144,3  und  149,4  liegen.  Dabei  ist  zu  erinnern,  dafs  diese  Erden 
wegen  der  Unlöslichkeit  ihrer  Formiate  zu  der  Cergruppe  ge- 
hören müssen,  da  die  Gadoliniterden  durch  die  Behandlung  mit 
Ameisensäure  vollkommen  entfernt  worden  sind.  Die  letzte 
Fraction  mit  dem  Atomgewicht  149,4  liefs  bei  der  Prüfung  des 
Absorptionsspectrums  ihrer  schwefelsauren  Lösung  hauptsäch- 
lich die  Streifen  des  Samariums,  dann  die  des  Didyms  und 
wenigstens  zwei  Hohnium"  und  drei  J^Mumstreifen  erkennen. 
Durch  eine  vergleichende  Bestimmung  der  Intensität  der  Ab- 
sorptionsbänder  des  Didyms  mit  einer  reinen  Didymlösung 
wurde  der  Gehalt  an  Didym  zu  25,2  Proc.  ermittelt,  woraus 
sich  das  Atomgewicht  für  das  Samarium  zu  150,7  berechnet 
Da  nach  Marignac(l)  dasselbe  wahrscheinlich  identisch  ist  mit 
dem  Erdmetall   Y/},    wofür    das  Atomgewicht  149,4   bestimmt 

(1)  JB.  f.  1880,  296;  TgL  anoh  Del  sfontaine»  JB.  f.  1681,  SSO. 
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wordeD  ist,  so  wird  das  etwas  en  grofs  gefundene  Atomgewicht 
150,7  auf  die  Beimengung  yon  kleinen  Mengen  Erbium  und 
Holmium  zuriiksnführen  sein.    Die  Fraction  4  besteht  haupt- 
sichlieh  aus  Didymoxjd,   dem  noch  etwas  Samariumozyd  bei- 
gemengt ist.    In  der  Fraction  2  und  3  waren  von  den  Absorp- 
tionsbändem  des  Samariums  nur  noch  ein  einziges  und  dieses 
kaum  noch  su  sehen.    Die  Frage,  ob  im  Cerit  auch  Erden  der 
Yuriumgruppe  enthalten   seien,  wurde  durch   die  yorstehenden 
Untersuchungen  ebenfiJls  bejahend  beantwortet,  indem  es  gelang 
aus  den  löslichen  Formiaten  12,2  g  eines  Erdengemisches  vom 
Atomgewicht  114,6  abzuscheiden.    Schon  wegen  dieser  niedrigen 
Zahl    mufiite  Yttrium    in    reichlicher    Menge  darin  enthalten 
sein,  und  diefs  wurde  dann  auch  durch  die  Untersuchung  des 
Absorptionsspectrums  der  salzsauren  Lösung  dieser  Erden  nach- 
gewiesen,  welche  neben  den  Streifen   des  Yttriums  auch  noch 
die  des  Holmiums,  Thuliwm  und  Erbiums  erkennen  liefs.    Auch 
die  Anwesenheit  des  Terbiums  ist  im  hohen  Ghrade  wahrscheinlich. 
C.  Auer  von  Welsbach  (1)  theilt  ein  neues  Verfahren 
vor  Trennung  der  Oadolintterden  mit.    Die  bisher  angewandten 
Methoden  bestehen  im  Wesentlichen  darin,  dafs  man. die  Ebrden 
der  Cergruppe  von  denen  der  Yttriumgmppe   durch  schwefel- 
saures Kali  trennt    und  die  weitere  Trennung  der  Yttererde- 
gmppe  durch  vorsichtiges  Schmelzen  ihrer  Nürate  herbeiführt. 
Nach  Seinen  Untersuchungen  ist  es  gar  nicht  nöthig,  die  Lö- 
sung der  Nitrate  abzudampfen,  zu  schmelzen  u.  dgl. ;  es  genügt 
un  sie  basisch  zu  machen  und  die  ganz  gleichen  Besultate  wie' 
beim  Bunsen 'sehen  Verfahren  zu  erreichen,  dafs  man  die 
aufgeschlemmten  Oxyde  zu  der  kochenden  Lösung  hinzusetzt; 
es  ftUt   sofort  beim  Erkalten  ein  reichlicher  Niederschlag  yon 
yttriumhaltigem  basisch  salpeteirs.  Erlium  heraus.    Die  einzelnen 
Operationen  folgen  sich  in  nachstehender  Weise  aufeinander. 
Die  naeh  Bunsen's  Methode  aus  dem  Rohmaterial  durch  Rö- 
sten der  Oxalate  erhaltenen  Oxyde  werden  mit  Wasser  zu  einem 
Brei  angerührt  und  in  Salpeterstture  eingetragen,  wobei  die  letz* 
tere  nicht  hinreichen  darf,  um  eine  vollständige  Lösung  zu  er- 

(i)  Honstth.  Chem.  4,  680. 
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2iel6n.  Hat  man  die  Operation  mehnnaU  wiederboU  und  sind 
ssum  Schlafs  in  der  nun  kochend  heils  gewordenen  Flüssigkeit 
ttberschttssige  Oxyde  in  reichlicher  Menge  vertheilt,  so  beginnt 
das  Oemenge  in  kurzer  Zeit  breiartig  ssu  werden ,  wonach  die 
ursprünglich  gelbe  Farbe  grauröthlioh  wird.  Man  lä&t  nun  bis 
amn  Erkalten  stehen  und  versetzt  sucoessive  mit  so  viel  concen- 
trirter  Salpetersäure  als  nöthig  ist ,  damit  die  Farbe  in  eine 
röthliche  übergehe.  Die  Salpetersäure  löst  Oxjde^  Carbonate^ 
basische  Cerverbindungen  und  auch  Spuren  des  Eisens  auf,  und 
es  setzt  sich  nun  ein  rosafarbener  Niederschlag  ab;  dw  in  kur* 
aer  Zeit  in  eine  compact^  Masse  übergeht,  von  der  sich  die 
Mutterlauge  fast  ganz  abgiefsen  läfst.  Man  fügt  nun  Alkohol, 
in  welchem  sich  die  Nitrate,  nicht  aber  die  basischen  Salze  Kteen, 
hinzu  und  wäscht  auf  dem  Saugfilter  mit  Alkohol  nach.  Es  ist 
vortheilhaft  y  nach  dieser  reichlichsten  Abscheidung  der  Erden 
der  Yttriumgruppe  die  gewonnene  Mutterlauge  von  Cer  za  be- 
freien. Erhitzt  man  die  in  einer  Platinschale  befindlichen  Ni* 
träte  so  lange  bis  die  Trübung  nicht  mehr  zunimmt,  läfst  dann 
unter  umrühren  und  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  rasch  erkal- 
ten, übergiefst  mit  kochendem  Wasser  und  kocht  endlich  bis 
die  gröfseren  Thdle  gelöst  sind,  so  ist  die  Oesammtmenge 
nebst  ieia  noch  anhaftenden  kleinen  Mengen  Eisen  als  uoJte- 
lieber  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  enthalten.  Dieser  Nieder- 
schlag darf  keine  nadeiförmigen  KrystäUchen  entiialten ;  ist  dies 
der  Fall,  so  wurde  das  Erhitzen  zu  lange  fortgesetzt  Zur 
weiteren  Abspheidung  der  Erden  der  Yttergruppe  wird  die 
ziemlich  concentrirte  Lösung  der  Nitrate  in  der  Platinschale 
zum  Kochen  erhitzt  und  der  gut  verriebene,  nicht  zu  dick- 
flüssige Brei  der  Oxyde  eingegossen,  sofort  lebhaft  umgerührt^ 
bis  die  von  den  Oxyden  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  ihre  ursprüng- 
liche Farbe  wieder  angenommen  hat ,  und  dann  der  *  Nieder- 
schlag wie  oben  weiter  behandelt.  Am  besten  wird  etwa  der 
zehnte  Theil  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Nitrate  in  Form 
der  Oxyde  zugesetzt.  Nach  dem  Zusetzen  wird  die  Flüssigkeil 
nicht  mehr  klar  und  man  muis,  nachdem  die  Gelbftrbung  wieder 
in  die  röthliche  übergegangen  ist,  den  Verlauf  der  Beaction 
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durch  fairzes  Aufkochen  unterstlttasen.    Das  Zugeben  der  Oxyde 
darf  jedooh  nicht  ssur  kochenden  Flüssigkeit  stattfinden,  weil 
sonst  das  Absetzen  von  Krusten  auf  dem  Boden  der  Schale 
imYorm^dUch  ist.     Die  Herstellung'  der  Oxyde  findet  in  der 
gewöhnlichen  Weise  durch  Glühen  der  Oxalate  statt  und  man 
kann  gleich  fUr  3  oder  4  Operationen  vorbereiten,  also  etwa 
den  fiknlEien  Theil  der  Nitrate  mit  Oxalsäure  fällen.    Nach  5  oder 
6  Operationen  sind  die  Ytteriterden  so  gut  wie  vollständig  der 
Mutterlauge  entzogen.    Die  Scheidung  von  Didym  u.  s.  w.  ist 
dabei  so  vollständig,  dafe  die  concentrirte  Lösung  der  basisch 
salpetersauren  Salze  kaum  mehr  eine  Spur  des  Didymspectrums 
erkennen  lälst.     Die  Farbe  der  so  erhaltenen  Fractionen  ist 
verschieden.    Die  zuerst  gewonnenen  sind  schwach  rosafarben 
und  enthalten  die  Hauptmenge  des  Frbins,  Ytterbins  und  Scan- 
dins,  die  zuletzt  dargestellten,  Yttrium  und  Terbium  enthalten- 
doQ,  rein  weifs.    Ungefähr  die  Hälfte  der  ersten  Fraction  wird 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  successive  die  andere 
Hälfte  aus  der  gewonnenen  Lösung  umkrystallisirt,  wobei  man 
auch  wieder  zum  Kochen  erhitzt,  ehe  man  die  basischen  Nitrate 
sosetzt«  Hat  man  die  andere  Hälfte  umkrystallisirt,  was  nach  ein 
paar  Operationen  geschehen  ist,  so  wird  der  vollständig  er* 
kältete  Gesammtniederschlag  mit  etwas  Salpetersäure  aufgerührt 
and  auf  dem  Saugfilter  mit  Alkohol  gewaschen.    Die  Gesammt- 
menge  ist  der  Mutterlauge  der  nun  in  ganz  gleicher  Weise  ?u 
behandelnden  zweiten  Fraction  zuzusetzen  u.  s.  f.,  bis  schliefs* 
lieh   die   erhaltene  Lösung  nur  noch  schwach  rosa  ist.     Man 
wendet  nun  wieder  das  Oxydverfahren  an,  weil  das  Lösungs- 
vermögen der  Mutterlauge  für  basische  Ejystalle  geringer  wird ; 
die  dazu  nöthigen  Oxyde  stellt  man  am  besten  aus  dem  Wasch- 
alkohol oder  durch  Glühen   der  basischen  Nitrate  dar.    Nach 
Durchführung   dieser   Operationen    hat    man   eine   Beihe ,  von 
Producten  erhalten,  deren  erstes  schön  rosafarben^  deren  letztes 
rein  weifs  ist,  neben  einer  kleinen  Menge  Mutterlauge,  die  das 
Abeorptionsspectrum  des  Didyms  deutlich  zeigt.    Die  Fällungen 
von  ungefl^  gleichem  Gehalt  werden  vereinigt,  wodurch  m|m 
beinahe  6-  erbinreiche  Fiiactionen  erhält.    Zur  weiteren  Trennung 
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wendet  man  wieder  das  Oxydverfahren  an.  Nach  vier  Mb  fttnf . 
ReiHen  ist  ein  Unterschied  im  Erbingehalt  der  ersten  Fractionen 
nicht  mehr  zu  erkennen.  .Das  Aequivalent  des  ersten  Products 
ist  auf  129,5  gestiegen,  das  Punkenspectrum  zeigt  keine  Tttrium- 
linien  mehr,  dafür  treten  um  so  glänzender  die  Linien  des 
Ytterbiums  und  Scandiums  auf,  das  Absorptionsspectmm  ist  das 
gewöhnliche  des  Erbiums.  Nach  weiteren  vier  bis  ftLnf  Beihen 
ist  die  Hauptmenge  des  Erbins  im  gleichen  Zustand  der  Rein- 
heit. Für  die  Berurtheilung  der  Reinheit  der  einzelnen  Frac- 
tionen bedient  Er  sich  neben  der  Farbe  der  Oxyde  nicht  der 
von  B  u  n  s  e  n  und  Bahr  angewandten  Bestinmiung  des  Aequiva- 
lentgewichts,  sondern  der  Spectralanalyse  mit  einer  Modification 
der  Funkenerzeugung,  die  sie  zur  Erkennung  sehr  kleiner 
Mengen  fremder  Substanz  neben  selbst  glänzende  Spectren 
gebenden  Substanzen  brauchbar  macht.  So  zeigte  eine  Erde, 
deren  Aequivalent  bei  130  lag  und  welche  als  Chlorid  ver- 
flüchtigt die  glänzenden  Linien  des  Ytterbiums  gab  (die 
Yttriumlinien  waren  längst  verschwunden)^  auf  Zusatz  von 
1  Proc.  Yttererde  die  Yttriumlinien  wieder  sehr  deutlich.  — 
Eine  weitere  Trennungsmethode,  die  sich  auf  die  verschiedene 
Tendenz  der  Nitrate,  in  überbasische  Salze  überzugehen,  gründet, 
wird  angewandt,  um  die  kleinen  Mengen  Erbin,  die  bei  der 
Scheidung  durch  basisch  salpetersaure  Salze  dem  Yttrium  hart- 
näckig anhaften,  wegzubringen,  sowie ^  wenn  es  sich  um  die 
Trennung  des  Erbiums  von  seinen  Begleitern  Ytterbium  und 
Scandium  handelt.  Bezüglich  der  ersteren  Trennung  wird  die 
wenig  Erbin  haltende  Yttriumlösung  wie  früher  mit  den  Oxyden 
versetzt;  nach  Beendigung  der  Reaction  ftlgt  man  unter  be- 
ständigem Aufkochen  Wasser  hinzu,  bis  ein  reichlicher  weilser 
Niederschlag  ausfällt,  filtrirt  ab,  wäscht  mit  Wasser  aus  und 
engt 'die  erhaltene  Mutterlauge  ein.  Eine  nochmalige  Wieder- 
holung der  ganzen  Operation  ist  meist  nöthig,  dann  aber  lälst 
die  Lösung  keine  Spur  eines  Absorptionsspectrums  des  Erbins 
mehr  erkennen.  Auf  ähnliche  Weise,  jedoch  wenig  vortheilhaft, 
gelingt  die  Trennung  des  Yttriums  vom  Terbium.  Interessanter 
ist  die  Trennung  des  Ytterbiums  und  Scandiums  vom'  Erbium. 
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Dw  ziemlicli  concentrirte  Lösung  wird  auf  die  übliche  Weise 
bMisch  gemacht  und  nun  yorsichtig  mit  Wasser  rerdttnnt;  man 
setst  das  Erhitzen  fort  und  giebt,  wenn  keine  Veränderung  ein- 
getreten,  wieder  etwas  Wasser  zu,  so  lange  bis  die  Flüssigkeit 
sidi  zu  trüben  beginnt.  Nach  einiger  Zeit  ist  die  Ausscheidung 
SQ  Ende  und  das  Erbin  fast  ganz  in  der  Mutterlauge  zurück- 
geblieben. Nach  mehrmaliger  Wiederholung  ist  die  Ttterbin- 
lOsung  fast  farblos.  —  Auf  weitere  Beobachtungen,  insbesondere 
über  Emissions-  und  Absorptionsspectren  will  Er  später  zurück- 
kommen. 

H.  E.  Roscoe  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Erden  dss  Samarskiis  Anch  anderweitig  ausführlich  verOflPentlicht. 

P.  T.  Cl^ve  (3)  hat  das  Samariumoxyd  von  Delafon- 
taine  (4)  didjmfrei  und  voü  constantem  Molekulargewicht  er- 
halten. Als  Ausgangsmaterial  diente  ein  Didymoxyd,  welches 
aus  dem  Orthit  von  Arendal,  Cerit,  Gadolinit  und  Eeilhonit 
ausgezogen  war.  Durch  5  Monate  lang  wiederholte  Fällungen 
mit  verdünntem  Ammoniak  wurde  das  Samariumoxyd  von  dem 
Didymoxyd  getrennt.  Es  war  noch  nicht  rein,  sondern  ent- 
hielt Terbinerde  neben  einem  Oxyd  von  höherem  Molekular- 
gewicht, wahrscheinlich  Ya  von  Marignac  (5).  Man  mufste 
es  wiederholten  Fällungen  mit  Ealiumsulfat  unterwerfen,  bis 
das  in  der  LOsung  bleibende  Oxyd  das  gleiche  Molekulargewicht 
hatte,  wie  das  gefüllte  Oxyd.  Nimmt  ma|}  für  das  Okyd  die 
Formel  Sm^Os  an,  so  ergiebt  sich  aus  sechs  Bestimmungen 
(üeberführung  in  das  Sulfat)  für  dasselbe  als  Molekulargewioht 
der  Werth  150,02.  Das  Samariumoxyd  ist  weifs,  mit  einem 
kaum  merkbliren  Stich  ins  Gelbliche,  es  löst  sich  leicht  in 
Säuren  und  giebt  Salze,  welche  wie  Topas  gefärbt  sind.  Das 
Hydrat  ist  weifs  und  gallertartig ;  'es  ist  eine  stärkere  Basis  als 
die  Ytter-  und  Terbinerde,  aber  schwächer  als  das  Didymoxyd. 
Das  Chlorid^  SmCls.ßHsO,  bildet  grofse  zerfliefsliche  Erystalle; 


(1)  Monit  acientif.  [8]  IS,  3i6.  —  (2)  JB.  f.  1882,  287.  —  (8)  Gompt 
rand.  99,  94;  Chem.  NewB  49,  89;  ausfOlirl.  Ghem.  Soo.  J.  4S,  863 1 
Chem.  Newi  4«,  74.  —  (4)  JB.  f.  1881,  220.  —  (5)  JB.  f.  1880,  294. 


30^  Eiienoxydhjdrst  —  EiMnoxjdhydrst  gegen  SolnpefelwaaMretoff. 

iM  OklaroplaHnai,  SmCli.PtCU.lOVsHiO,  verlängerte  onage^ 
fiirbenePriflmen;  daBPfofuicyanüf;2Sm(CN)t.3Pt(CN)9.18H«0^ 
gelbe  Prismen  mit  bläulichem  Reflex.  Das  NürcU^  äm(NOi)i, 
6fi|0y  setgt  hellgelbe  Prismen ;  dasAoeiat,  Sm(CsHsOg)t.4H|0> 
kurze  Prismen.  Das  Sulfat^  Smt(S04)8 . 8  HtO)  ist  viel  weniger 
Utelieh  als  das  analoge  Salz  des  Didyms.  Das  Beleniat, 
.Smi(Se04)s.8HsOy  gleicht  dem  vorigen,  ist  aber  leicht  lösIicL 
Das  Koliumdoppdatdfat,  2[Sms(SQ4)sl.9E,SOi.3H|0,  ist  ein 
weifses,  wenig  lösliches  Pulver.  Das  AmmaniumdoppelMulf^ 
Sm,(S04)8.(NH4)sS04.8HsO,  bUdet  httbsche  Erystalle.  Das 
Selenü,  SmsOt.4SeOt.5HtO,i8t  ein  weifser,  aus  mikroskopischen 
Krystallen  bestehender  Niederschlag;  das  Oxalat,  Sm«(CiOA)t. 
IOH1O9  ^  krystallinisches  Pulver.  Das  Samarium  nähert  sidi 
dadurch  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  Didjm.  Die 
Salze  des  Samariums  sind  durch  ein  besonderes,  aus  mehreren 
Streifen  bestehendes  Spectrum  ausgezeichnet,  von  denen  nammt- 
lieh  vier  im  Blau  des  Spectrums  am  charakteristischsten  sind. 

Nach  C.  F.  Grofs  (1)  nimmt  das  Eüenoxydhydrüt^ 
FetOa .  HsO,  in  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten  Atmosphäre 
so  lange  Wasser  mf,  bis  es  in  das  Hydrat  FotO« .  1 1  H^O  über- 
gegangen ist. 

L.  T.  Wright  (2)  hat  das  Verhalten  ieß  Eüenoxydhydrais 
gegen  SchwefelwasserHcff  näher  untersucht.  Er  hebt  zunächst 
die  Unmöglichkeit  hervor,  durch  FäUen  von  Eisenddorid  mit 
Ammoniak  ein  reines  Hydrat  darzustellen,  indem  dasselbe  immer 
etwas  basisches  Chlorid  beigemengt  enthält  Um  das  Unbe- 
queme der  Behandlung  eines .  voluminösen  Niederschlages  zu 
vermeiden,  setzte  Er  Eisenchloridlösung  zu  überschüssigem 
Ammoniak  und  dampfte  das  Ganze  bei  100^  zur  Trockene  ein« 
Er  erhielt  so  eine  rothbraune  Masse,  welche  sich  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  ih,  ein  so  feines  Pulver  verwandelte,  dafii  es 
fast  immer  durch  das  Filter  ging,  wodurch  ein  trübes  und  rothes 
Filtrat  erhalten  wurde.  In  diesem  Zustande  ist  der  Niederschlag 
wahrscheinlich  analog  dem  sogenannten  coUotdalen  Eisoiozyd- 

(1)  Chem.  News  «9,  289.  —  (8)  Ghem.  Soo.  J.  «S«  156. 
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hjäni  oder  dialysirten  Eisen.  Ein  firmch  geffilltes  und*  im 
gsUertartigeii  Zustand  in  Wasser  suspendirtes  Eisenoxydhjdrat 
wurde  von  Schwefelwaas^-stoff  vollstäiidig  in  Schumfeleisen  um- 
f ewandelty  welches  sich  dann  vollständig  in  Cjankalimn  auflöste. 
Bei  100^  getrocknetes  Eisenoxydhjdrat  verhielt  sich  jedoch 
etwas  anders ,  indem  es  mehr  oder  weniger  in  eine  gegen 
SchwefelwasserstofF  indifferente  Mod\fieation  übergeführt  wurde. 
Die  soeben  erwähnten ,  das  colloidale  Eisenoxydhydrat  enthal- 
tesiden  Filtrate  wurden  durch  Schwefelwasserstoff  gar  nicht 
oder  nur  sehr  wenig  verändert  Die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  das  Eisenoxydhydrat  kann  entweder  nach  der 
Gleichung  I  FejOs.HjO  4-  SHgS  =  Fe^S«  +  4H,0  oder 
nach  n  FcOs.HjO  +  3H,S  «  2FeS  +  S  +  4H,0  statt- 
finden. Da  sich  stets  etwas  freier  Schwefel  nachweisen  lä&t^ 
aach  wenn  oxjdirende  Einflüsse  vollständig  ausgeschlossen 
waren,  so  ist  die  Möglichkeit  der  Umset^rang  nach  Gleichung  II 
nachgewiesen ;  da  aber  die  Menge  des  freien  Schwefels  nur  etwa 
Vu  der  von  der  Gleichung  11  geforderten  betrug ,  so  scheint 
die  Umsetzung  grö&tentheils  nach  der  Gleichung  I  stattzufinden. 
Dals  die  Umsetsung  eine  vollständige  war^  wurde  durch  die 
Bestimmung  des  auftretenden  Wassers  verificirt. 

B.  Ackermann  und  Särnström(l)  haben  die jS^cJuc/ion 
ie$  Bügenoxyds  durch  Kohlenoxyd  näher  untersucht.  Bei  450^ 
wird  reines  Eisenoxyd  durch  ein  Gemenge  von  1  Vol.  Kohlen- 
oxyd und  20  Vol.  Kohl^isäure  zu  Magneteisen  reducirt;  bei 
300  bis  350®  übt  eine  Mischung  von  1  VoL  Koblenoxyd  mit  3,1 
VoL  Kohlensäure  noch  keine  tiefer  greifende  Beduction;  bei900^ 
verliert  das  Oxyd  jedoch  auch  in  einer  Atmosphäre  reiner  Kohlen- 
säore  Sauerstoff,  Magneten  kann  bei  850^  durch  ein  Gemenge 
von  1  VoL  Kohlenoxyd  qnd  3  Yd.  Kohlensäure  zu  Oxydul 
reducirt  werden ;  .soll  dieses  schon  bei  300  bis  350^  geschehen, 
so  darf  das  Koblenoxyd  nur  mit  dem  doppelten  Volum  Kohlen- 
verdünnt  sein.     Zur  Beduction  des  Oxyduls  ist  V»  VoL 


(1)  Ber.    1S88,  783;    Ann.   sub  Bsrg-  und  HttttenrnSnoisolia  Zeito^g 
1S8S,   16. 
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EohlenB&tire  auf  1  Vol.  Eohlenoxyd  der  znlftssige  Maximalgehalt, 
doch  ist  vollständige  Reduction  mit  solchen  Gasgemengen  nie* 
male  erreicht  worden.  Für  Magneteisen  besteht  also  Gleidi- 
gewicht  bei  allen  Mischungen^  welche  auf  1  Vol.  Eohlenozjd 
3  bis  20  Vol.  Kohlensäure  enthalten.  Für  das  Oxjdid 
konnte  das  Verhältnifs,  bei  welchem  die  oxjrdirende  und  redu- 
cirende  Wirkung  der  Eohlenoxyd-  und  Eohlensäuremischung 
einander  aufheben ,  nicht  mit  Bestimmtheit  begrenzt  werden. 
Eein  Anzeichen  wies  auf  eine  zwischen  Eisenoxyd  und  Eü^* 
oxyduhicyd  oder  zwischen  diesem  und  Eisenoxydul  bestehende 
intermediäre  Oxydationsstufe^  noch  auf  die  Existenz  eines  Sub- 
oxyds  hin. 

L.  Maquenne  (1)  hat  durch  Einleiten  von  ozonisirtem 
Sauerstoff  statt  gewöhnlicher  Luft  in  eine  ammoniakafische 
Lösung  eines  Eobaltsalzes  neue  KohaUammoniahvtrbindungeni^) 
erhalten.  Die  Flüssigkeit  wird  unter  diesen  Umständen  zuerst 
braun  dann  grün,  und  bald  setzt  sich  an  den  Wänden  der 
Röhre  ein  dunkelgrünes  Salz  in  mikroskopischen  ErystaUen  ab^ 
welches  die  Formen  prismatischer  Blättcheily  wenn  man  vom 
Eobaltsulfat,  oder  die  feiner  verfilzter  Nädelchen  zeigt,  wenn 
man  vom  Eobaltcblorür  ausgegangen  ist.  Diese  Verbindungen 
können  viel  vortheilhafter  erhalten  werden,  wenn  man  einen 
lebhaften  Luftstrom  durch  eine  Mischung  von  100  ccm  Am- 
moniak mit  10  ccm  einer  gesättigten  Eobaltsulfatlösung  hindurch- 
treten läfst.  Nach  -  kaum  einviertelstündigem  Hindurchleiten 
bildet  sich  ein  Niederschlag  von  achwefekaurem  Oxykohaltiak] 
nach  zwei  Stunden  ist  die  Operation  beendet;  man  sammelt 
die  Ejrystalle,  trocknet  rasch  zwischen  Filtrirpapier  und  wirft 
sie  in  kleinen  Portionen  in  25  ccm  einer  zuvor  aus  gleichen 
Volumen  Schwefelsäure ,  Wasser  und  Alkohol  bereiteten  und 
wieder  erkalteten  Mischung ,  wobei  die  braune  Substanz  rotb 
wird.  Man  fügt  jetzt  einen  üeberschufs  von  Chlorwasser  hinzu, 
wodurch  das  rothe  Product  in  Grün  übergeht;  erhitzt  man 
jetzt  zum  Eochen,    so    löst    es    sich  auf  und  beim  Erkalten 

(1)  Compt.  rend.  ••,  B44 ;    Bull.  soc.  ohim.  [2]  ••,   206.  —    (2)   JB. 
f.  1878,  278 ;  t  1879,  267. 
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adieiden  rieh  oft  5  mm  lange  Priemen  aus,  welche  man  durch 
ümkrystallisiren  anjB  5procentiger  Schwefelsäure  noch  gröfser  er- 
halten kann.    Die  Ausbeute  beträgt  ungeföhr  15  Proc.  des  ange- 
wandten Kobaltsulfats.  Das  neue  Salz  krjstallisirt  in  quadratischen 
grünen  I  beinahe  schwarzen  »Prismen ,  ist  sehr  wenig  löslich  in 
Wasser   und  dadurch    unter  Sauersto£fentwicklung  zerpetzbar; 
in  angesäuertem  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  ohne  Zersetzung 
löslich,  ein  längeres  Kochen  damit  führt  es  in  ein  Boseokobaltiak 
über ;  Alkalien  zersetzen  es  sofort  unter  Entwicklung  von  Sauer- 
stoff und  Fällen  von  Eobaltoxyd.    Wenn  man  es  in  schwacher 
Salzsäure  löst  und  dann  einen  Ueberschufs  von  concentrirter 
Salzsäure  hinzusetzt,  erhält  man  das  entsprechende  Chlorid  in 
spiegelndein  fettglänzenden  Blättchen.    Die  Analyse  der  beiden 
Salze  führt  zu  den  resp.  Formehi  CoM(NH,)ioOt(S04)t .  SO^EIi . 
HtOundCo,(N^s)loO«CU.HC1.3HsO.  Sie  können  daher  als  »aur6 
Balze  des  Oxykobaltiaks  von  Fremy  angesehen  werden.    Das 
Nitrat  bildet  grüne  mikroskopische  sehr  unbeständige  Nädelchen. 
Phosphors.  Natron  erzeugt  in  den  Lösungen  dieser  Salze  einen 
grünen,  krystaUinisch  werdenden  Niederschlag.      Ersetzt   man 
bei  der  angegebenen  Darstellung  des  Chlorids  die  concentrirte 
Salzsäure  durch  Alkohol,  so  f&Ut  ein  hellgrünes  krystaUinisches 
MJagmaans,  welches  unter  dem  Mikroskop  das  Aussehen  eines  aus 
sehr  feinen,  gewöhnlich  gekrümmten  und  durchflochtenen  Nadel- 
dien  bestehenden  Filzes  darbietet.    Es  ist  gleichfalls  ein  Chlorid 
und  wahrscheinlich  identisch  mit  demjenigen,  das  man  durch 
Behandeln  der  ammoniakalischen  Kobaltchlorürlösung  mit  Ozon 
erhiQt.     Es  ist  jedoch  unendlich  mehr  veränderlich  als  die  bei« 
den  andern  und  geht  schon  nach  einem  oder  zwei  Tagen  in 
eine  rothe  Masse  über,  welche  hauptsächlich  aus  Boseokobalt- 
chlorid  zu  bestehen  scheint. 

O.  T.  Christensen(l}  theilte  ausführliche  Untersuchungen 
über  die  Oxyde  des  Mangans  besonders  MugOs  und  MusO«  mit. 
Die  Thatsache,  dais  der  Braunit  quadratisch,  die  übrigen  Oxyde 
▼on  der  Zusammensetzung  BfOa  dag^en  rhomboödrisch ;   dafs 

(1)  J.  pr.  Ghsnu  [3]  S9,  1  bis  87. 
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ferner  der  Hausmannü  quadratisch^  die  SpineDe  dagegen  regalfr 
krystallisiren,  sowie  auch  die  Thatsache,  dafs  MusOs  durch  Ter- 
dünnte  Salpetersäure  in  Manganoxydul,  das  in  LOsnng  geht, 
und  Hanganhyp^rozyd,  das  zurückbleibt,  gespalten  wird :  haben 
zu  der  Ansicht  geführt  in  diesen  Manganoxjden  eine  von  den 
Oxyden  der  Eisenaluminiumgruppe  abweichende  GonHäutum 
anzunehmen  und  z.  B.  MutO«  als  MnO  .  IbiOs  und  Mn^Oi  ab 
2MnO.MnOfl  zu  betrachten.  Christensenunt^rsuchtenunaoi- 
fbhrlich  die  Frage,  in  wie  weit  eine  solche  Ansicht  bereditigt 
sei.  Er  constatirte  zunächst,  dafs  reines  Manganaxydy  das  Er 
nach  Schneider  (1)  durch  Glühen  yon  oxals.  oder  kohlens. 
Manganoxydul  oder  reinen  Braunstein  im  Sauerstoffistrom  dar- 
stellte, durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  genau 
sa  zersetzt  wird,  dafs  die  Hälfte  des  Mangans  in  Lösung  geht, 
während  die  andere  Hälfte  als  Manganhyperoxyd  zurückbleibt 
Damach  könnte  die  obige  Annahme  als  richtig  erscheinen.  &- 
wägt  man  jedoch  die  Frage  etwas  näher,  so  zeigt  es  sich,  dafa 
Verschiedene  Analogieen  voiiianden  sind,  welche  gestatten,  trots 
des  oben  erwähntenVerhaltens,  das  Manganoxyd  dem  Eüsenoxyd 
analog  zusammengesetzt  zu  betraditen.  Die  Ursache  diessB 
Verhaltens  kann  nämlich  darin  liegen,  dafs  das  Mangan  sieh 
mit  Vorliebe  als  tetravalentes  Atom  mit  Sauerstoff  verbindet, 
dafs  daher  das  Bestreben  vorhanden  ist,  in  diese  Foimen  über- 
zugehen. Die  Zersetzung  des  Manganöxyds  ist  eine  ganz  analoge 
wie  die  des  Eupferoxyduls  durch  verdünnte  Säuren  in  Kupfer 
und  Eupferoxydsalz.  Das  Eisen  zeigt  gegenüber  Sauerstoff 
keine  Neigung  als  tetravalentes  Atom  aufisutreten,  deshalb  wird 
das  Eisenoxyd  auch  durch  Säuren  nicht  zersetzt ;  anders  ist  sein 
Verhalten  gegenüber  Schwefel,  hier  existirt  die  Verbindung 
FeSt;  FcsSs  wird  daher  nach  Berzelius  durch  verdünnte 
Säure  in  FeSs,  Eisenoxydulsalz  und  Schwefelwasserstoff  gespal- 
ten. Ein  etwas  femer  liegendes  Analogen  ist  die  Oxalsäure 
(COOHHOOOH),  mit  welcher,  man  den  ifafi^ami(MntOs.H|0 
oder  (MnOOH)-(MnOOH)  vergleichen  kann ;  die  erstere  zersetzt 

(1)  JB.  f.  1859,  178. 


durch  oonoentrirte  SchweYelB&nre  in  CO«,  CO  nnd  HtO, 
und  eme  gams  ähnliobe  Zersetsnng  seigt  der  Manganit  gegen* 
Aber  der  starken  Salpetors&ure.     Am  yoUständigsten  aber  wird 
die  Biditigkeit   der  Ansicht ,   dafs  das   Manganoxjd   wie  das 
Ebraoxjd  Bosanunengesetzt  sei,  durch  das  Verhalten  des  Man- 
ganozjds  und  des   Manganoxydnloxyds  gegen  Essigsäure   be- 
wiesen.   Auf  geglühtes  Manganoxyd  wirkt  Essigsäure  •  nur  un- 
bedeutend ein^  Manganoxtfduloayd  wird  von  Essigsäure  um  so 
weniger  angegriffen^  je  concentrirter  die  Säure  ist.    VoUstäa- 
diger  ist  die  Einwirkung  auf  nicht  geglühtes,  nach  Otto 's  (1) 
oder  Moissan's  (2)   Methode    erhaltenes  Manganoxjduloxyd 
oder  -hydrat.     Hierbei  wird  krystalHsirtes  essigs.  Manganoxyd 
erhalten^  während  essigs.  Manganoxydul  in  Lösung  geht;  es 
hat  somit  eine  Zersetzung  des  Manganoxyduloxyds  in  MnO  und 
MkiiOs  stattgefunden.    Etwas  Aehnliches  zeigt  sich,  wenn  man 
Manganoxyduloxyd  mit  conc.  Schwefelsäure  behandelt,   wobei 
lieh  das  grüne  Manganoxydsulfat  in  reichlicher  Menge  bildet, 
and  wenn  Manganoxyduloxyd  durch  verdünnte  Säuren  in  Man- 
ganoxydulsalz und  Superoxyd  zerlegt  wird,   so  hat   diefs   eben 
seinen  Grund  darin,  dais  das  Manganoxyd  verdünnten  Säuren 
gegenüber  nicht  beständig  ist,  sondern  nur  mit  Säuren  stärkerer 
Concentration  Salze   bilden  kann.      Zur  weiteren  Bestätigung 
der  Ansicht  von  der  Existenz  des  Manganoxyds  ab  eigenartiges, 
dem  Eiaenoxyd  vergleichbares  Oxyd  beschreibt  Er  noch  einige 
Boise  des  Manganoxyds    genauer.      Essigsaures  Manganoayd, 
MiDit(C!tH80t)6 .4H«0  :  Zur  Darstellung  übergiefst  man  am  besten 
4  WS  6  g  tafttrockeuee  Manganoxydoloxydhyarat  mit  150  bi. 
200  ccm  reinem  Eisessig  und  stellt  die  von  Zeit  zu  Zeit  umzu- 
rührende Mischung  einige  Tage  hin,   bis  die  Flüssigkeit  fast 
fittbloa  geworden  ist;  sodann  erhitzt  man  die  Mischung  imWas- 
serbade  auf  100^  und  filtrirt  die  tiefbraune,  fast  undurchsichtige 
Lösung  durch  ein  dichtes  Filter,  versetzt  das  Filtrat  mit  ein 
paar   Cubikcentimetw  Wasser  und  läfst  stehen,  worauf  nach 
knrzer    Zeit   die  Ausscheidung    brauner   Erystalle   stattfindet, 
wdche  mit  Eisessig  gewaschen  und  über  Ealihydrat  getrocknet 

(1)  JB.  f.  1865,  879.  -  (2)  JB.  £  1880,  806. 


werden  ktanen.  Sie  zeigen  dann  eine  Bimmtimime  Farbe  und 
sind  oft  geidoglänaend ;  sie  löaen  sich  in  kochendem  Eärasaig 
mit  dunkelbrauner  Farbe  auf  ^  die  L(toung  wird  dmrch  Wasser 
schnell  trttbe  und  giebt  einen  braunschwarzen  YoluminOsen  Nie- 
derschlag ;  cona  Schwefekäure  giebt  eine  schön  yiolette  Flüssig- 
keit, welche  nach  einigen  Stunden  einen  krjstallinischen  Nie- 
derschlag absetzt;  Orthophosphorsäure  fitUt  beim  Kochen  einen 
lichtgrttnlichgratten  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop 
schwach  kiystallinisch  erscheint ;  Arsensäure  giebt  beim  Kochen 
einen  ähnlichen  Niederschlag;  phosphors.  und  ftrsens,  Natron 
geben  voluminöse  brännlichyiolette  Niedc^chläge.  Mit  fester 
Oxalsäure  oder  Weinsäure  geschüttelt,  scheiden  sich  ,  krjstsUi- 
nische  Niederschläge  aus.  Mit  pyrophosphors.  Natron  im  Ueber- 
schuft  versetzt,  löst  sich  der  entstandene  Niederschlag  wieder 
auf  mit  rother  Farbe  und  beim  Kochen  oder  Stehen  scheidet  sidi 
ein  bräunlich  rother  Niederschlag  von  pyrophosphors.  Mangan- 
oxydnatron  aus.  Ouajactinctur  wird  ^von  blan  gefUrbt,  Indigo- 
lösung  entfiürbt,  Quecksilber  ozjdirt  Die  essigsaure  Lösung 
des  essigs.  Manganozjds  verhält  sich  demnach  wie  Schön- 
bein's(l)  essigs. Manganhyperoxyd.  Das  feste  essigs.  Mangan- 
oxyd  wird  durch  Wasser  nach  und  nach  dissocürt  und  bildet 
einen  braunen  fast  schwarzen  Niederschlag;  wird  es  mit  kry- 
stallisirter  Oxalsäure  versetzt  und  fügt  man  nach  und  nach 
Wasser  hinzu,  so  bildet  es  eine  braune  Lösung,  welche  erst 
beim  Erhitzen  unter  Kohlensäureentwicklung  zersetzt  wird; 
krystallisirte  Weinsäure  verhält  sich  ähnlich ;  in  conc.  Sa^ieter^ 
säure  löst  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  gelbbrauner 
Farbe,  die  Lösung  wird  aber  bald  trübe  und  scheidet  einen 
braunschwarze  Niederschlag  aus ;  mit  conc.  Schwefelsäure  unter 
Abkühlung  tropfenweise  vermischt,  entsteht  eine  tiefrothe  Lösung, 
welche  bald  einen  dunklen  krystallinischen  Niederschlag  von 
Fremy's  (2)  saurem  schwefelsaurem  Manganoxyd  Mni(S04)s« 
SOiHt .  8HsO  absetzt ;  conc.  Salzsäure  löst  es  mit  dunkelbrsuner 
Farbe,  Alkalien  und  Ammoniak  zersetzen  es  vollständig,  95  pro- 
oentiger  Weingeist  wirkt  bei  geiY^hnlicher  Temperatur 

(1)  JB.  f.  185S,  188.  —  (8)  JB.  f.  1S76,  S48. 


usbiy  hmn  Kochen  zersetzend  ein ;  mit  Schwefelammonium  bil- 
d«t  Utk  akbald  rothgelbes  Schwefelmangan,  das  beim  Erwärmen 
gelbgrün  wird.     An  der  Luft  hält   sich   das  trockene  Acetat 
ganas  gut,  beim  Erhitzen  verliert  es  bis  ßü  59^  Proc.  an  Gewicht 
Narmake  phosphors.  Manganoxyd  Mna(P04)j  .  2H80  bildet  sich 
durch  Erhitzen   einer  Ldsnng  von  Manganiacetat   in   Eisessig 
mit  Orthophosphorsäure  als  licht  grünlichgrauer  iS^iederschlag; 
wshrscheinlich  identisch  mit  der  von  Laspeyres  (1)   erhal- 
tenen Verbindung.    Dasselbe  läfst  sich  leicht  durch  Versetzen 
sber  auf  100°   erhitzten  L(teung  reiner  Orthophosphorsäure  in 
der  drei£BUähen  Menge  Wasser  mit  einer   concentrirten  Lösung 
von  Manganonitrat   erhalten.      Es  löst  sich  in  überschüssiger 
geschmolzener  OrthoposphorsäurO;  und  läist  man  die  gesättigte 
L^song  24  Stunden  bei  170  bis  190°  stehen  ^  so  scheidet  sich 
oft    ein     penseefarbiger     Niederschlag     eines     Pyrophosphats 
tfDfHi(Ps07)8  aus;   erhitzt  man  längere  Zeit  bis  auf  220°^   so 
bildet  sidb    ein  schönes  rothes  krystallinisches  Salz.      Arsens. 
Manganoxyd  Mni(As04)t .  2HiO  wird  wie  das  Phosphat  dar- 
gestellt und  bildet  ein  graues  dunkleres  Pulver.    Pyrophosphors. 
ManganoxydncUron  MnsNasCPtOi)^  .  lOH^O   läfst  sich  aus  dem 
Manganiacetat  durch  Veirsetzen  mit  überschüssigem  pyrophosphors. 
Natron  erhalten ;  es  kann  auch  aus  der  dunklen  Lösung^  welche 
man  durch  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  zu  dem  geglüh- 
ten Uanganoxjd  erhält,   dargestellt  werden ,  indem  man  diese 
Lösung  unmittelbar  nach  ihrer  Bildung  in  überschüssige  Natrium- 
pyrophoBphailösung  filtrirt.  Man  erhält  eine  dunkebothe  Flüssig- 
keit^ aus  welcher  sich  der  Körper  beim  Stehen  absetzt.  Das  trockene 
Salz  bildet  ein  röihliches  ErystaUpulver,  das  leicht  Ejystallwasser 
verliert.    Es  ist  hervorzuheben,  dals  diese  Verbindung  auch  mit 
der  aakaauren  Lösuiitg  des  Manganhyperoxyds  dargestellt  werden 
kann,    wodurch  die  Angabe  von  Pickering  (2),    dafs  der 
Bmdnsteui  mit  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
l[nC!l4,  sondern  MusCU  bildet,  bestätigt  wird.— Li  einem  weiteren 
Abecfanitt  behandelt  Er  das  Verhalten   der  Manganoxjde  bei 

(1)  JB.  f.  1877,  254.  —  (2)  JB.  £.  1879,  266. 
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hoher  Temperatur  und  bestätigt  Geather's  (1)  Verstidi,  daft 
bei  hoher  Weifsglühhitze  Manganhyperoxyd  bis  zu  Mangan' 
oxydul  reducirt  werden  kann.  Bei  hohen  Temperaturen  ist 
somit  das  ManganoxjduL  das  beständigste  von  allen  Mangan- 
oxyden.  Anderseits  findet  Er  auch,  dafs  das  Manganoxydid- 
oxjd  beim  gelinden  Erhitzen  Sauerstoff  aufnimmt  und  zum  Theil 
in  Manganhyperoxyd  übergeht.  Bezüglich  des  nach  Otto's 
Methode  dargestellten  Manganoxyduhxyda  findet  Er,  dafs  das- 
selbe durch  Trocknen  bei  100^  mit  der  Abgabe  von  Wasser 
noch  Sauerstoff  absorbirt.  Er  bestätigt  femer  eine  Angabe 
von  H.  Rose,  dafs  es  beim  Kochen  mit  Salmiaklösung  ange- 
griffen wird. 

Nach  A..  Gorgeu  (2)  enthält  das  sehweßigMure  Mangan- 
Oxydul  entweder  3  oder  1  Mol. Wasser.  Das  erstere  krystalüsirt 
in  schief  rhombischen  Prismen  und  wird  ehalten,  wenn  man 
eine  concentrirte,  mit  schwefliger  Säure  gesättigte  wässerige 
Lösung  von  Mangansulfit  unter  einer  Natronhydrat  -enthalten- 
den Glocke  verdunsten  läfst,  oder  wenn  man  eine  Mischung 
von  überschüssiger  verdünnter  Manganchlorürlösung  und  ein 
alkalisches  Sulfit  sich  selbst  überläfst.  Das  letztere  Sah  darf 
nur  nach  und  nach  zugesetzt  werden,  und  darf  der  Punkt,  }m 
welchem  der  Niederschlag  sich  nicht  mehr  löst,  nicht  erreidit 
werden.  Das  Mangansulfii,  MnSOs.HsO,  bildet  sich  immer, 
wenn  die  Fällung  bei  100^  oder  darüber  erfolgt.  Dieses  Sak 
ist  sehr  unbeständig  und  wandelt  sich  in  Berührung  mit  der 
Mutterlauge  rasch  in  das  wasserreichere  Salz  um.  Auf  ungls- 
sirtem  Porcellan  getrocknet,  zeigt  es  eine  rosenrothe  Farbe;  es 
verliert  sein  Wasser  erst  oberhalb  150^.  Das  in  der  Kälte  er- 
haltene wasserreichere  Salz  besitzt  eine  etwas  hellere  Farbeu 
Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (1  :  10000  in  der  Ettlte, 
1 :  5000  in  der  Wärme),  etwas  leichter  in  concentrirten  Lösiiiig«ii 
der  Mangansalze,  in  kohlensäurehaltigem  (1  :  1000)  und  leicht 
in  schweflige  Säure  haltigem  Wasser  (15  bis  17  :  100).  Das 
krystallisirte  Sulfit  oxydirt  sich  langsam  an  trockener,  sdindler 

(1)  JB.  f.  1865,  226.  —  (2)  Compt  rend.  00,  841. 
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an  gewöhnliclier  und   sehr  rascli  in  sehr  feuchter  Luft  zu  Sul- 
fat, ohne  Auftreten  von  Manganhyperoxyd ;  dafür  aber  entsteht 
etwas  freie  Schwefelsäure  und    Thiosulfat.    Chlor^  Brom  und 
Jod  oxydiren  es  gleichfalls  rasch    zu  Sulfat.    Durch   kochendes 
Wasser  erleidet   es   keine  Veränderung.     Für  sich  erhitzt^  be- 
ginnt es  sein  Erystallwasser  gegen  70^  zu   verlieren,  darüber 
Qzydirt  es  sich  ziemlich  rasch ;  zuerst  geröstet,  dann  zur  Roth- 
gluth  erhitzt,  hinterbleibt  nur  Manganoxydoxydul ;  bei  Abschluis 
der  Luft  erhitzt  wd  schweflige  Säure  entwickelt  und  es  hinter- 
bleibt ein  Gemenge  vqn  Mangansulfat,  -sulfür  und  -oxydul  ge- 
mäb  der  Gleichung  :  SMnSOs  =  SMnSOi  +  MnS  +  4MnO 
-f  4S0i.    Mit   den  alkalischen   Sulfiten  vereinigt   es   sich  zu 
Doppelsalzen,  von  denen  Er  (1)  bis  jetzt  folgende  untersucht 
hat.    Kaliummanganaulfity  KsSOs.MnSOs,  entsteht ^  wenn  man 
eine  Lösung  von  E^umsulfit  (15  bis  20  procentige)  mit  schwefliger 
Säure   sättigt,   darin  3  bis   4  Proc.   Mangansulfit  auflöst  und 
dann  die  Mischung  unter  einer  Glocke  mit  Natriumhydrat  sich 
selbst  überläfst.    Nach   einiger   Zeit  scheiden   sich  hexagonale 
Tafeln  mit  scharfen  oder  abgestumpften  Kanten  ab ;  die  Mutter- 
lauge giebt  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  gewöhnlich  noch- 
mals   eine    Eiystallisation    desselben  Salzes   unter    der   Form 
regehnäfsiger  sechsseitiger  Sterne,  manchmal  aber  auch  lange 
feine  Nl^ädelchen   von   Kaliumdünangansidfit,   EsSOs .  2  MnSO«. 
Diese  Doppelsulfite  besitzen  eine  schwach  rölhliche  Farbe  und 
zeichnen   sich  durch   ihre  Widerstands&higkeit  gegen  Wasser 
ans.    Die  Ejrystalle  des  ersten  Sulfits  können  24  Stunden  lang 

mit  Wasser  in  Berührung  bleiben^  ohne  dafs  die  Kanten  ange- 

■  *         

griffen  scheinen;  auch  kochendes  Wasser  wirkt  nur  langsam 
darauf  ein.  Gegen  Hitze  verhalten  sie  sich  wie  ein  Gemenge 
der  beiden  Sulfite.  Ammoniumfnangansulfit,  (NH4)8SO0.MnSO6| 
Uifst  sich  wie  das  Kaliumsalz  oder  besser  durch  Erhitzen  der 
mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Lösung  der  gemischten  Sulfite 
auf  dem  Waaserbad  erhalten«  Es  bildet  grö&ere  regelmäfsige 
sechsseitige  perlmutterglänzende  Tafeln  von  grofser  Beständig- 

(1)  Compt  rend.  SO,  876. 
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keit  Natriummanganstdfity  NaSOa  •  MnSOs .  HtO ;  erhält  ttum 
am  Bichersten,  wenn  man  eine  20procentige  Manganchlorttr- 
lösung  in  eine  kalt  gesättigte,  etwas  Disnlfit  enthaltende  und 
auf  80?  erwärmte  Natriumsulfitlösun^  eingielst,  bis  der  Nieder- 
schlag sich  nur  noch  schwierig  löst ,  worauf  schon  nach  kurzer 
Zeit  die  Abscheidung  des  Doppelsalzes  in  Form  monoküner 
Prismen  erfolgt,  die  man  noch  heils  zwischen  porösen  Thon- 
platten  trocknen  mufs,  um  die  E^wilrkung  der  Mutterlauge  nach 
dem  Erkalten  zu  vermeiden.  Wendet  man  eine  mit  einem  halben 
Vol.  Wasser  verdünnte  Natriumsulfitlösung  an,  so  ^hält  man 
ein  anderes  krystallisirtes Doppelsalz,  Na«S08.4MnSOs,  welches 
durch  Wasser  nicht  verändert  wird.  Auf  das  erstere  Salz 
ist  heifses  Wasser  gleichfalls  ohne  Einflufs,  während  kaltes 
Wasser  es  in  wenigen  Minuten  vollständig  zersetzt.  Man  kann 
diese  Zersetzung  unter  dem  Mikroskop  verfolgen;  die  langen 
Prismen  verschwinden  und  an  deren  Stelle  erscheinen  die  gut 
ausgebildeten  Erystalle  des  Mangansulfits  MnSOs  •  3HtO.  Diese 
Einwirkung  des  Wassers  ist  mit  der  auf  das  wasserärmere 
Mangansulfit,  MnSOs.HfO,  identisch*,  was  Ihn  veranla&t  in 
diesem  Natriumdoppelsulfit  dieses  1  Mol.  Wasser  enthaltende 
Mangansulfit  anzunehmen. 

Nach  G.  Scurati-Manzoni  (1)  wirkt  sohwtßigsawrt 
Thönerde  auf  ManganaxjfdhydrtU  in  der  Weise  ein,  dalGb  sich 
lösliches  Mangansul&t  und  Thonerdehyditat  bildet,  eine  Keaction, 
die  man  ebenso  für  Zwecke  der  Färberei  verwerthen  kann,  ^e 
die  analoge  des  ZinnchlorUrs  auf  Manganihydrozyd  (Bildung 
von  Manganchlorür  und  Zinnsäure,  welche  als  Mordant  auf  der 
Faser  zurückbleibt). 

Nach  N.  W.  Thomas  (2)  entspricht  die  Zusammensetzimg 
des  bors.  Mangana  der  Formel  MnB407. 

iV.  Stolba  (3)  hat  das  krystallisirte  Kiesdfluannanjfam 
MnSiFe.öHflO  näher  untersucht  Man  erhält  dasselbe  ent- 
weder durch  Auflösen  von  Mangancarbonat  in  etwas  überschüs- 

(1)  Gaiik  ohim.  iUl.  IS,  567.—  (9)  Am.  Caieiii.  J.  4,  8M.—  (8)  Chem. 

Centr.  188S,  292. 
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riger  Eieselflafssänre  und  Abdampfen  in  der  Platmschale^  wo- 
bei der  von  Zeit  zu  Zeit  sich  ausBcheidende  gallertartige  Nieder- 
schlag abfiltrirt  wird,  oder  durch  doppelte  Umsetzung  von  Man- 
gansulfat  mit  Eieflelfluorbaryum.  Ist  die  Lösung  bis  zum  Erystall- 
hihitchen  eingedampft;  so  läfst  man  unter  Umrühren  rasch  er- 
kalten und  saugt   das  erhaltene  Krystallmehl   von  der  Mutter- 
lauge ab.     Die  gröfseren   Erystalle  y   welche   beim  langsamen 
Abkühlen  entstehen^  enthalten  gewöhnlich  viel  Mutterlauge  ein- 
geschlossen.   Beim  ireiwilligen  Verdunsten  der  kalt  gesättigten 
Lösung  erhält  man  mitunter  sehr  grofse  rosenrothe  Eiystalle 
des  hexagonalen  Systems  (sechsseitige^  von  einem  Rhombo^er 
geschlossene  Säulen)  und  vom  spec.  Gewicht  1,9038  bei  17,5^ 
Bei  dieser  Temperatur  lösen  sich  100  Thle.  Salz  in  71,4  Thle. 
Wasser  zu  einer  Salzlösung  von  der  Dichte  1,44825.    Li  heifsem 
Wasser  ist  das  Salz  viel  leichter,  in  Weingeist  um  so  weniger 
lOilich,  je  mehr  Alkohol  dieser  enthält;  durch  Abdampfen  mit 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  wird  es  vollständig  zersetzt.    Bei 
Luftzutritt  langsam  erhitzt,  entweicht  das  Wasser  sowie Fluor- 
sQicium,  und  der  Rückstand  besteht  schliefslich  aus  Manganoxydul- 
oxyd. Wird  es  auf  200^  erhitzt,  so  hinterbleiben  31,6  Proc.  Fluor- 
mangau.     Durch  neutrale .  Kalium-  oder  Natriumsalze  wird  es 
voQständig  unter  Bildung  von  Alkalisilicofluorid  zersetzt. 

H.  Moissan  (1)  hat  die  blaue  Verbindung,  welche  durch 
Einwirkung  der  Gkromsäure  auf  WaBserstoffhyperoxyd  entsteht  (2), 
nlüier  untersucht.  Bringt  man  die  Lösung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd, wie  man  sie  durch  Einwirkung  reiner  Salzsäure  auf 
Baryumhyperoxyd  erhält,  mit  einer  5procentigen  Lösung  von  Ka- 
liumdichromat  und  ganz  reinem  alkoholfreiem  Aether  bei  einer 
TempOTatur  von  0^  zusammen ,  so  erhält  man  leicht  einen  blau 
gefärbten  Aether,  welcher  ungeflUir  0,5  Proc.  Chrom  enthält.' 
Derselbe  läfst  sich  durch  geschmolzenes  Chlorcalcium  entwässern 
und  sich  im  Eiswasser  6  bis  8  Stunden  aufbewahren,  ohne  dafs 
sich  der  Oehalt  an  Chrom  vermindert ;  erst  am  folgenden  Tag 


(1)    Compt   read.    93 ,    96.   —    (2)   Bftrreswil«    JB.    f.    1847    und 
1848»    418. 
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erscheint  der  Aether  nur  noch  achwach  gefärbt ,   indem  gleich- 
zeitig ein  Niederschlag  von  Chromsäure  sich  an  den  Wänden 
der  Röhre  abscheidet.   Eine  verdünntere  Lösung  hält  sich  besser 
ab  eine  concentrirtere.    Verdampft  man  bei  —  20^  mittelst  der 
Luftpumpe  den  Aether  in  einer  langen  Glasröhre,  so  sieht  man 
tiefindigblaue  ölige  Tropfen  an  den  Wänden  der  Röhre  herab- 
fliefsen  und  sich  am  Boden  zu  einem  schwer  fliefsenden  Liquidum 
ansammeln.     Nach  dem   Verdunsten  des  Aethers  kann  dieses 
Liquidum  einige  Zeit  in  der  Eältemischung  aufbewahrt  werden. 
Es  besitzt  eine  gewisse  Zähigkeit  und  eine  tiefblaue  Farbe;  mit 
Natrium  entwickelt  es  Wasserstoff.     Wieder  in  Aether  gelöst, 
entsteht  eine  der  ursprünglichen  ähnliche  blaue  Lösung.    Sowie 
sich  jedoch  die  Temperatur  erhöht,   entwickeln  sich  Gasblasen, 
und  in  weniger  als  10  Minuten  ist  die  Zersetzung  unter  Bück- 
lassung  von  Chromsäure  beendet.     Alle  Versuche,   diese  Ver- 
bindung durch  directe  Oxydation  der  Chromsäure  zu  erhalten, 
waren  vergebUoh.     Durch  Ozon  konnte   sie  auf  keine  Weise 
erhalten  werden.    Bei  der  Elektrolyse  entstand  sie  nur,   wenn 
sich  Wasserstoffhyperozyd  bildete.    Dabei  darf  man  nicht  ver- 
gessen, dafs  Wasser  diese  Verbindung  leicht  zerstört.   Säuren  und 
Basen  zersetzen  die  blaue  ätherische  Lösung  sofort  unter  Entwick- 
lung von  Sauerstoff.  lOccm  dieser  Lösung,  in  welchen  eine,  einem 
Gewicht  von  0,058  g  Chromoxyd  entsprechende  Menge  Chrom 
enthalten  war,  gaben  9,25  com  Sauerstoff,  während  die  Verbin- 
dung CrtOr  nur  4,^2  ccm  für  dieselbe  Menge  Chromoxyd  hätte 
geben  sollen,   und   dieser  Ueberschuls  wurde  bei  zahlreichen 
anderen  Versuchen  constant  wahrgenommen.    Auch  mit  reinem 
Wasserstoffhyperoxyd    und    reiner   Chromsäure    entstand    eine 
intentiv  blau  gefärbte  Verbindung.    Dieselbe  konnte  nach  den 
vorhergehenden  Analysen   entweder  nur  die  Verbindung  CrO« 
oder  eine  Verbindung  der  Chromsäure  mit  Wasserstoffliyper- 
oxyd  CrOs  •  HiOi  sein.    Mit  dieser  letzteren  Annahme  stimmen 
auch  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  am  besten  llberein. 
Die  blaue  ätherische  Lösung  zersetzt  sich  mit  Phosphorsäure 
und  allen  wasserentziehenden  Körpern  unter  Sauerstoffentwick- 
lung.   Säuren  und  Basen  zerstören  sie  sofort.     Bleihyperoxyd, 
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Kohle  und  Manganhjperoxyd  rufen  eine  heftige  Entwicklung 
von  Sauerstoff  hervor^  desgleichen^  nur  weniger  heftig,  Mennige 
and  Quecksilberoxjd.  Natrium  zerstört  sie  unter  Bildung  eines 
Gemenges  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  sie  bleicht  auch  die 
Haut  ähnlich  wie  Wasserstoffhyperoxyd.  Wird  reiner  Aether 
mit  Wasserstoffhyperoxyd  geschüttelt,  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  bei  —  20^  im  Vacuum  verdampft,  so  erhält  man, 
wenn  man  den  geringen  Bückstand  mit  Natriumamalgam  zu- 
sammenbringt, nur  Spuren  von  Wasserstoff,  dagegen  lieferte  der 
Rückstand,  den  man  mit  10  ccm  der  blauen  Lösung  imter  den 
gleichen  Bedingungen  erhält,  8  ccm  reinen  Wasserstoff.  ÄUe 
diese  Beobachtungen  sprechen  dafür,  dafs  die  blaue  Färbung 
nicht  einer  der  Ueberosmiumsäure  analog  zusanmiengesetzten 
üeberchromaäure  CrO^,  sondern  einer  Verbindung  der  Ckromsäure 
mit  Wasserstoffhyperoxyd  CrOs  .  HgO»  zukonmit. 

Ch.  Taquet  (1)  erhielt  durch  Zusatz  von  Ealiumselenit 
EsSeOs  zu  einer  siedenden  Chromchloridlösung  selenigs.  Chrom- 
oxyd  als  hellgrünen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
Cr2(Se08)8«  Dasselbe  löst  sieb  in  heifser  concentrirter  Salzsäure, 
wenig  oder  gar  nicht  in  Wasser  und  ein  wenig  in  überschüssiger 
seleniger  Säure.  Bei  Rothgluth  wird  es  in  Chromoxyd  und 
selenige  Säure  zerlegt.  Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlag 
trübt  sich  nach  einiger  Zeit  und  man  erhält  aufs  Neue  einen 
Niederschlag  des  neutralen  Chromselenits.  —  Durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  das  neutrale  Selenit  erhält  man  ein  Chrom- 
diselenit  in  unregelmäfsigen  Plättchen,  welche  kleiner  und 
dunkelgrüner  sind  als  die  des  entsprechenden  Eisenselenits. 
Es  ist  unlöslich  oder  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Säuren  und  wird  beim  Erhitzen  zuerst  in  selenige  Säure  und 
Monoselenit,  dann  weiter  in  Chromoxyd  zerlegt. 

G.  Erüs^  (2)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über  die 
Schwefelverbindungen  des  Molybdäns  angestellt,  besonders  um 
durch  dem  Nachweis  von  der  Existenz  eines  Tetrasulfids  die 
wichtige  Frage  der  höchsten    Valenz  des  Molybdäns  zu  ent- 

(1)  Compt.  rend.  MI,  707 ;    99,  1485.  —  (9)  Ber.  1883,  2044. 
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Bcheiden.    Das  schon  von  Debraj  (1)  ond  Boden8tab(2) 
beobachtete  Amm(miurnorthooxysulfomolybdat(l!(Hi)%M.oOA  läfrt 
sich  jederzeit  in  folgender  Weise  rein  erhalten.    15  g  molyb- 
däns.   Ammoniak    [(NH4)6Mo7084 .  14  HsO]    werden  in   15  ccm 
Wasser  gelöst  und  25  ccm  Ammoniak  vom  spec.  Glewicht  0,96 
zugesetzt  y   hierauf  wird  in  die  auf  6^  abgektthlte  Flüssigkeit 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet.    Nach  15  bis  20  Minuten  faUen 
schöne  goldgelbe  Nadeln  nieder ,   welche  mit  kaltem  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  imVacuum  getrocknet  werden 
können.    Das  Kaliumorthooxysulfomolybdat  KsMoOsSi  wird  ana- 
log dem  Ammoniumsalz  dargestellt  und  krystaDisirt  in  röthlich 
gelben  Nadeln.     Durch   Einwirkung   der   Sulfhydrate  auf  die 
entsprechenden  Sauerstoffsalze    des  Molybdäns    entstehen    eine 
Reihe  amorpher  Verbindungen,   welche  als  Pyroox3rsulfomolyb- 
dato  aufgefafst  werden   können.    Primäres  AmmoniumpyrooQBfg- 
9ulfomolybdat  MogOiSsNHiH    bildet    sich  beim.  Versetz^i  «der 
concentrirten  Lösung  von  molybdäns.  Ammoniak  mit  Ammonium- 
sulfhydrat bei   circa  90^  als  feinvertheilter  rothgelber  Nieder- 
schlag, der  auf  Zusatz  von  Chlorammonium   sich  zu  Flockoa 
zusammenballt  und  beim  Erhitzen   im  Stickstoffstrom  Wasser 
verliert.    Natriumpyrooxysulfomolybdai  MosOiSsNaH  wird  durch 
Einwirkung  von  Natriumsulfhydrat  auf  eine  concentrirte  Lösung 
von  molybdäns.  Natrium  Na«Mo70i4  .  22  HsO  als  hellgelbes  amor- 
phes Pulver  erhalten,  das  beim  Trocknen  rothbraun  wird;  das 
KaUumpyrooxysulfomolybdat  MosOiSsKH  erhält  man  als  dtron- 
gelben  Niederschlag,   wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
EaMoOi  nahe  der  Siedetemperatur  mit  Ealiumsulfhydrat  ver- 
setzt   oder    das  Ammoniumsalz  mit  verdünnter  Kalilauge  be- 
handelt.   Aufser  den  genannten  giebt   es  noch  andere  amorphe 
Oxysülfomolybdate,    welche   sich    durch   SchwerlösHchkeit  der 
Kalinm-   und  Natriumsalze    auszeichnen.     Die  Solfomolybdate 
sind  nur  von   Berzelius   beschrieben  und  nicht   im  reinen 
Zustand  erhalten  worden.    t>ie  in  Wasser  löslichen  Siüfomolyb- 
date^  fOr  welche  Er  den  Namen  Monosulfomolybdate  vorschlägt, 

(1)  JB.  f.  1868,  156.  —  (2)  JB.  f.  1869,  168. 
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werden  in  schönen  Erystallen  nach  folgender  Methode  erhalten. 
5  g.  Ammoninmmoljbdat  werden  in  15  ccm  Wasser  gelöst  und 
mit  50  ccm  Ammoniak  {0,94  spec.  Gewicht)  versetzt.  In  diese 
Lösung  leitet  man  Schwefelwasserstoff^  wodurch  sie  sich  anfangs 
gelb,  später  tief  roth  f&rbt  und  nach  einiger  Zeit  schön  ausge- 
bildete Krystalle  von  Ammoniummonosulfomolyhdai  (NH4)8MoS4 
ausscheidet.  Nach  E.  Haushof  er  (1)  sind  es  sehr  dünn- 
tafeligC;  bis  3  cm  grofse  Erystalle  des  rhombischen  Systems  : 
a  :  b  :  c  »  0;784ö  :  1  :  0^5692;  beobachtete  Flächen  ooPcx)^ 
col^ooj  ooP;  oor2y  l^oo,  P.  Das  Kaliummonoaulfomolybdai 
EbMoS«  wird  analog  durch  Behandeln  einer  Lösung  von  5  g 
Ealiummoljbdat  in  10  ccm  Wasser  imd  50  com  Kalilauge  von 
1,44  bis  1;48  spec.  Gewicht  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Es 
ist  mit  dem  Ammoniumsalz  isomorph  und  diesem  sehr  ähnlich^  nur 
sind  die  Flächen  P  sehr  schmal  und  das  Prisma  oof^  2  fehlt  ganz. 
W^otdet  man  eine  Ealilauge  von  höherer  Concentration  an,  so 
erhält  man  daneben  bezw.  allein  ein  röthlich  orangegelbes  fein 
krystallisirtes  Salz  von  Kaliumdisulfomolyhdat  EeMotSs.  Ein 
Molybdänietrastdßd  M0S4  wird  erhalten^  wenn  10  g  Molybdän- 
saure  mit  4;7d9  g  Ealiumcarbonat  bis  zum  Aufhören  der  Eohlen- 
Bäareentwicklung  zusammengeschmolzen  werden ;  die  Schmelze 
nach  dem  Erkalten  gepulvert  und  in  50  ccm  kochendem  Wasser 
gelOa^  sowie  hierauf  die  Flüssigkeit  bei  circa  12^  mit  Schwefel- 
wass^^toff  übersättigt  und  so  lange  zum  Sieden  erhitzt  wird, 
bis  aufser  einem  schwarzen  Pulver  auch  noch  Erystalle  aus  der 
Lösung  sich  abscheiden.  Letztere  vermehren  sich  beim  Er- 
kalten und  werden  mit  dem  amorphen  Rückstand  (aus  MoS« 
und  MoSs  bestehend)  abfiltrirt  und  solange  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen;  bis  aus  dem  Filtrat  durch  Salzsäure  kein  MoSs; 
sondern  dn  durdbscheinend  rothbrauner  Niederschlag  gefaDt 
wird.  Die  auf  dem  Filter  befindlichen  Erystalle  werden  durch 
heifses  Wasser  vonMolybdändi-  und  -trisulfid  getrennt  und  wird 
ans  ihrer  Lösung  nach  dem  Erkalten  das  Tetrastdfid  als  volumi- 
nöser rothbrauner  NiederschliEig  gefällt^  der  sich  nach  dem  Waschen 

(1)  ZeitMhr.  Kiyst  8,  87S. 
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mit  Wasser  y  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  fsa  scfawinliGhei 
spröden  Klümpchen  zusammenaieht,  welche  beim  Zerreibeii  ein 
zimmtbraunes  Pulver  geben.  Die  höchste  Valens  des  Molybdins 
ist  demnach  gleich  Acht  ansnmehmen. 

Nach  Debray  (1)  löst  sich  Sckwefeücupfer  in  aOcaUickm 
Bulfomolyhdaten.  Digerirt  man  den  ans  Schwefelknpfer  und 
Schwefe^nolybdän  bestehenden  Niederschlag  mit  Ammoninrnsiilf* 
hjdraty  so  erhält  man  eine  donkelbranne  Flüssigkeit^  ans  welcher 
verdünnte  Salzsäure  einen  schlecht  filtrirenden  rOthlidien  Nieder- 
schlag abscheidet  Derselbe  giebt  beim  Rösten  bei  niederar 
Temperatur  braunes  Kupf^rmolybdcU  ^  welches  bei  Bothgladi 
schmilzt  und  krjstallinisch  erstarrt.  Die  Menge  des  Schwefel« 
kupfers  ^  welche  sich  in  den  alkalischen  Sulfomolybdaten  an&a- 
lösen  vermag,  ist  sehr  beträchüich,  sie  entspricht  einem  bestimm- 
ten Kupfersulf omolybdat.  Man  kann  das  letztere  auch  krystalli- 
sirt  erhalten,  wenn  man  molybdänsaures  Ammoniak  mit  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  EupfersulfiEit  versetzt  und  dann 
ein  gleiches  Volumen  Schwefelammonium  hinzusetzt,  wobei  sich 
der  zunächst  bildende  Niederschlag  sofort  wieder  löst  Duo 
erhaltene  dunkelrothe  Lösung  setzt  beim  Kochen  zunächst  nidila 
ab ,  nach  einer  gewissen  Zeit  bildet  sich  aber  am  Boden  des 
G-efafses  ein  reichlicher  krystallinischer  Niederschlag  eines  Dop- 
pelsalzes von  snlfomolybdäns.  Kupfer  und  -Ammonium,  der  in 
Wasser  etwas  lösliph  ist  und  dasselbe  roth  fiirbt.  Wie  alle 
Sulfomolybdate  ist  es  ein  dichroistisches  Salz,  grün  im  reflactir- 
ten,  roth  im  durchgehenden  Lioht 

O.  V.  d.  Pfordten  (2)  hat  Seine  (3)  üntasuchuagen  über 
die  Redttction  der  Molybdänsäure  durch  ähnliche  über  die  B^ 
duction  der  Wolframaäure  vervollständigt.  Ln  aDgemeinen  findet 
die  Beduction  der  Wolframsäure  schwieriger  statt;  mit  Sdiwefel- 
säure  oder  verdünnter  Salzsäure  erhält  man  nur  blanschwarM 
trübe  Flüssigkeiten,  welche  bei  der  Titration  keine  constanten 


(1)  Compt  rend.  MI,  1616.  —  (2)  Ber.  1883,  608;  aoBführL  lugleiob 
mit  den  frQheren  Untenuchuiigen  Ann.  Ghem.  SSV,  187.  —  (8)  JB.  t  1881t 
321  nnd  324,  Anmerk. 
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Zaidea  geben;  mit  stärkerer  Satesäure  (am  besten  27prooeiitiger) 
und  der  genügenden  Menge  Zink  wird  die  Lösung  blau^  dann 
schwarz,  schwanigrün  und  schliefslich  rothbrann,  und  titrirt  man 
jetzt  die  Lösung  nach  dem  beim  Molybdän  bescfari.ebenen  Zimmer- 
mann 'sehen  Verfahren,  so  erhält  man  genaue,  auf  Wolframdi- 
cayd  WOf  stimmende  Zahlen.  Das  Endproduct  der  Reduction 
der  Wolframsäure  auf  nassem  Wege  durch  Zink  ist  also  das 
DioxydWOa.  —  Die  ausführliche  Abhandlung  enthält  aufserdem 
noch  theoretische  Betrachtungen  über  die  Stabilität  der  Oxyde 
der  iu  die  Nebengruppe  der  Ordnung  des  Sauerstoffs  gehörenden 
Metalle  Chrom ,  Molybdän,  Wolfram  und  Uran,  femer  eine  Be- 
«jireibung  der  gewichtsanalytiechen  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Molybdäns  und  Wolframs,  sowie  eine  auf  die  geschilderten 
BeductionsYorgänge  gegründete  mafsanalytische  Bestimmung 
der  beiden  Elemente,  auf  welche  jedoch  hier  nur  verwiesen 
werden  kann. 

G.  V.  Knorre  (1)  hat  eine  sehr  ausführliche  Untersuchung 
von  Wolframverbindungen  veröffentlicht.  Auf  eine  historische 
Einleitung  und  einen  Abrifs  der  Methoden  der  Analyse  folgt 
die  Beschreibung  einiger  neuen  Wolframbronzen  und  wolframa. 
und  metawolframs.  8alz6,  Von  Kalüimbronzen  existirt  nur  eine 
einzige  von  der  Zusammensetzung  E8W4O1S*  Diese  erhält  man 
durch  Reduction  von  geschmolzenem  saurem  wolframs.  Kali  durch 
Wasserstoff  öder  Leuchtgas  oder  durch  Zinn.  Sehr  schön 
krystallisirte  Bronee  erhält  man  durch  Elektrolyse  des  geschmol- 
zenen Gemisches  K»0  +  ^  WOs.  Die  Ealiumbronze  steht  ihrer 
Sjusammensetzung  nach  in  der  Mitte  zwischen  den  beiden  Na- 
tpiombronzen  NaiWsOs  und  Na^WsOis,  die  prismatischen  Ery- 
stalle  besitzen  eine  röthlidi  violette,  im  gepulverten  Zustand  eine 
schön  blaue  Farbe.  Unter  Wasser  nimmt  sie  einen  viel  röth*- 
lieberen  Ton  an.  Durch  Reduction  von  Mischungen  saurer  Ka^ 
trium-  und  Kaliumwolframate  werden  Kaltumnatrtumwolfram- 
bronzen  eiiialten.  Reducirt  man  bei  dunkler  Rothgluth  1  Mol. 
6K.O  •  12  WOs .  11H,0  und  1  Mol.  öNa^O .  12  WOs  .28H»0  im 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  49  bis  9S. 
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Wasserstoffstrom  y  so  erhält  man  eine  Bronze  von  praditvoS 
dnnkelporpurrother  Farbe;  die  Erystalle^  scheinbar  quadratisdie 
Prismen  mit  Endflächen,  sind  grOfser  und  schöner  ausgebildet 
als  die  der  Kalinmbronzen.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  öKjWiOi«  4"  äNa^WöOiö.  Bei  einer  wiederholten 
Darstellung  wurde  eine  Bronze  von  der  Zusammensetzimg 
SKsW^Ois  -f-  2Na9W809  erhalten.  Saure  LühiumtoolframaU 
Uefem  sowohl  mit  Wasserstoff  reducirt  als  auch  bei  der  Electro- 
lyse  keine  Bronzen.  Läfst  man  Zinn  kurze  Zeit  auf  das  ge- 
schmolzene Gemisch  5  Li^O  4- 12  WOs  einwirken,  so  entsteht  ein 
blau  gefärbter  Körper,  welcher  wesentlich  als  LiiWsOis  zu  be- 
trachten ist,  aber  auch  noch  etwas  Natrium  enthält.  Schmilit 
man  das  leicht  rein  zu  erhaltende  saure  Natrtumwolfrafnat,  dessen 
Zusammensetzung  nach  Ihm  am  wahrscheinlichsten  durch  die 
Formel  öNaaO  .  12W08.28HsO  ausgedrückt  wird,  so  findet 
folgende  Zersetzung  statt :  3  (5Na»0 .  12  WO,)  =  7NaÄW40i8  + 
8Na2W04.  Laugt  man  jetzt  mit  Wasser  aus,  so  gehen  neben 
dem  normalen  Wolframat  auch  beträchtliche  Mengen  von  Na- 
triumimetawolframat  in  Lösung;  das  von  Scheibler  (1)  ans 
dem  Auslaugewasser  dargestellte  Salz  2  "Sb^O  .  3  WOs  •  7  H|0 
mufs  daher  als  ein  Oemenge  der  beiden  genannten  Salze  be- 
trachtet werden.  Wird  das  Natriumtetrawolframat  IS&^WiOit 
längere  Zeit  mit  Wasser  auf  135®  erhitzt,  so  wird  es  fast  voll- 
ständig gelöst ,  und  in  der  Lösung  befindet  sich  fast  nur  Na- 
triuinmetawolframat ;  wird  das  Tetrawolframat  vorher  geglüht^  so 
wird  nur  ein  kleiner  Theil  gelöst  und  in  der  Lösung  ist  jetzt 
viel  gewöhnliches  wolfirams.  Salz,  sowie  im  Rückstand  das  Salz 
der  Formel  NaiWgOss  enthalten.  Das  Sak  NaiWiOia  war 
bisher  das  einzige,  das  durch  Schmelzen  eines  sauren  Wolfnunats 
erhalten  wurde.  Schmilzt  man  das  Gemenge  NatO  -^  2  WO», 
so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  Masse,  die  ftst  nur 
aus  langen  nadeiförmigen  Krystallen  von  Natruimdnoolframat 
Na^WgOT  besteht.    Schmilzt  man  ein  Gemisch  von  NaiWOt  -f- 

2 WOs,    80  ist    nach  dem  Erkalten  die  Oberfläche  von  stark 

* 

(1)  JB.  f.  iseo,  154 ;  f.  isei,  SU. 
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j^iDzendeii  Schüppchen  oder  Blättdben  von  Natriumpentawol- 
frtmuU  Na9W60i6  bedeckt ;  erhitzt  man  dieses  Salz  mit  Wasser 
auf  150^  f  so  löst  sich  nur  ein  kleiner  Theil  und  in  der  Lösung 
Mt   sich  Wolfiramsäure    und  Metawolframsäure    nachweisen. 
Schmilzt  man  metawolframs.  Natrium  oder  das  Salz  NasWiOia 
in  bedeckter  Platinschale  ^    so  erhält  man  beim  Erkalten  eine 
ans  stark    glänzenden  Schüppchen   und  Blättchen   bestehende 
Sjystallmasse  ^   aus  welcher  sich  beim  Auslaugen  mit  Wasser 
beträchtliche  Quantitäten  von  gewöhnlichem  wolfirams.  Natron 
auflöst;  während  Schüppchen   und  Blättchen  des  NatTtumocto- 
vo//ramo<»  NatWgOts  zurückbleiben.    Das  von  Lefort  (1)  be- 
adiriebene  NcUriumdiwolframat  konnte  Er  nicht  erhalten.    Als 
£r  ganz  genau  niJch  dessen  Angaben  verfuhr,  krystaUisirte  immer 
das    parawolframs.  Natrium  öNasO  .  12W08 .  28HsO    heraus. 
Desgleichen  scheint  Ihm  auch  die  Existenz  von  Lefort's  Tri- 
wol£ramaten  zweifelhaft.     Das  Kaliumparawolf ramat  y  denr  Er 
wie  Scheibler  (2)  und  Marignac  (3)   die  Formel  bKfO . 
12  WOs  .  11  HtO  beilegt;  erleidet  durch  Schmelzen  folgende  Zer- 
aetiung  :  9(5E,0 .  12 WO,)  =  7(5K«0 .  14 WO,)  +  lOK^WO*. 
Bas  Salz  5EtO  .  14  WOs  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
kodiendem;  wahrscheinlich  weil  es  zersetzt  wird;  merklich  lös- 
licL    Bei  der  Elektrolyse  des  Gemisches  E9O  -|-  SWOa  schei- 
den sich  an  der  Kathode  schöne  blaue,  roth  schimmernde  Pris- 
men (anscheinend  hezagonale  Säulen  mit  Endfläche)  aus,  welche 
durch  mehrmalige  Behandlung  mit  Ealiumcarbonat  und  Säure  von 
der  bläulidi  ge&rbten  Grundmasse  befreit;  ein  homogenes  glänzen- 
des Bchwarzblaues  bis  dunkel  stahlgraues  Product  zeigeu,  das  keine 
Bronze^  sondern  einWolframat  von  derZusammensetzung  Es  WgOts 
ist;  dessen  Färbung  wahrscheinlich  von  einer  geringfiigigen  Re- 
dnction  herrührt    Durch  Elektrolyse  von  2EsO  +  7  WO»  so- 
wie durch  Zusammenschmelzen  der  Kaliumwolframbronze  mit 
2B[tO  -{-  7  WOs    erhält    man    anscheinend    dasselbe  Product. 
Schmilzt  man  öLiCO«  +  12  WO«  zusammen  und  extrahirt  mit 
Waaaer  das  lösliche  Wolframat^   so  bleiben  glänzende  nadel- 

» 

(1)  JB.  f.  1876,  271.  —  (2)  JB.  f.  1861,  214.  —  (8)  JB.  f.  1862,  148. 
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förmige  Prismen  von  Lükiumietrawolframat  LiflW40i8  soHIdL 
Läfst  man  Zinn  auf  das  geschmolzene  Salz  la%0  -j-  2W0t  ein- 
wirken,  so  wird  ein  silbergraues  amorphes  Pulver  Ton  der  Zasam- 
mensetzung2  LiiO .  SnOs .  6  WOs  (?)  erzeugt,  das  man  als  einDop> 
pelsalz  von  LühiutnhexawolframcU  LifWeOio  und  LükiumHa$mat 
auffassen  kann.  Aeulserlich  ähnliche,  aber  nicht  näher  unter- 
suchte Verbindungen  werden  durch  Einwirkung  von  2iinn  auf 

2Li|O+3WOa,2K,O4-3W08  und  2Na80+3WOs  erhalten. 
Aus  dem  bisherigen  ergiebt  sich  als  weiteres  wichtiges  Besnltat, 
dafs  die  sauren  Wolframate  durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter 
Druck  in  Metawolframate  übergefUhrt  werden. 

W.  Gibbs  (1)  hat  in  der  weiteren  Verfolgung  Seiner  (2) 
Untersuchungen  über  complexe  Säuren  dieses  Gebiet  tBabet- 
ordentlich  vergröfsert,  indem  Er  nachgewiesen  hat,  dals  an  die 
Stelle  des  Phosphors  und  Arsens  auch  Vanadin  und  Antimon 
und  wahrscheinlich  ebenso  Niob  und  Tantal  treten  können.  Et 
hat'  femer  gezeigt,  dafs  statt  der  Pentozyde  BfOs  auch  die 
Trioxyde  PiOg;  AssOs,  SbaOs  und  wahrscheinlich  VtOs  sich  mit 
Wolframsäure  und  Molybdänsäure  verbinden  können.  So  ist 
die  Formel  des  phosphorigmolyhdäns.  Ammoniuims  24HoQ|. 
2  PsOs .  4  (NH4)sO  .  20  HsO.  Diese  Verbindungen  gekm  dordi 
Oxydation  in  Salze,  welche  die  höheren  Oxyde  BtOs  enthalten, 
über.  Selbst  die'  unterphosphorige  Säure  ist  fthig,  derartige 
Doppelverbindungen  zu  bilden.  Ein  von  Ihm  erhaltenes  unisf- 
phosphorigmolybdäns.  Ammonium  hat  die  Formel  8  MoOs' 
2  (POsHs) .  2  (NH4)sO  .  2  H^O ;  das  unt&rphosphorigwolfram. 
Kalium  die  Formel  18  WO»  •  6  (POtHs)  .  4  EtO  .  7  HtO.  Die 
Constitution  dieser  vier  Klassen  von  Säuren  legt  die  Möglidi- 
keit  nahe,  neue  Reihen  von  Säuren  darzustellen,  in  weichen 
Methyl  und  andere  organische  Badicale  an  Stelle  .der  in  diesen 
Säuren  mit  Phosphor  verbundenen  Wasserstoffatome  getreten 
sind,  und  wieder  andere,  in  welchen  neben  dem  Ersatz  des 


(1)  Proc.  Am.  Aoad.  19,  282;  Am.  Chem.  J.  4,  377;  S,  861,  891; 
im  Ann.  Chem.  News  49,  156.  —  (2)  JB.  f.  1882,  824;  f.  1881,  281; 
f.  1880,  861. 
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WanentoffB  der  Phosphor  durch  Arsen  und  mSglicherweiBe 
durch  Antimon  nnd  andere  Elemente  vertreten  ist.  Gut 
chamkterisirte  nnd  schön  krystaUisirte  Vanadiummolybdate  und 
-volfrafnats  hissen  sich  ebenfalls  ^halten^  wenn  Vanadiumpent- 
ozjd  in  molybdäns.  resp.  wolframs.  Alkalien  aufgelöst  wird, 
oder  wenn  vanadins.  Salze  mit  moljbdän-  oder  wolframs.  Salzen 
Boeammen  erhitzt  werden,  oder  wenn  in  vanadins.  Ammoninm 
Molybdfinsänre  oder  Wolframsänre  aufgdöst  wird.  Dargestellt 
wurden  bis  jetzt  von  den  Vanadiummolybdatmi  :  6  MoOs .  VtOs . 
2(NH4)s0.5HsO,  citronengelbe  octa^drischeEoTstalle;  I6M0O8. 

2  ViOs  .  5BaO  .  29HsO ,  körnige  gelbe  ErystaUe;  18  MoOs . 
VA .  8  (NEU),0  .  15HsO,  tafelförmige  hellgrüne  Erystalle;  von 
Vanadiumwolframsäuren  die  freien  Säuren  10  WOs  .  VsOs  . 
6  HfO .  16  HtO,  schwefelgelbe  krystaUinische  Masse,  nnd  18  W0$ . 
ViOs .  6  HiO .  30  H«0,  schöne  krystaUinische  Nadeln,  sowie  das 
Anmumiumaalz  5  WO, .  VA .  4  (NH4)tO .  13  H«0,  orangegelbe 
Krusten«  Verbindungen,  in  welchen  zu  gleicher  Zeit  zwei 
verschiedene  Oxyde  BsOs,  z.  B.  FgO»  und  VtOs  vorkommen, 
ezistiren  ebenfalls  in  greiser  Menge.  Beispiele  solcher  Salze 
shid  folgende  :  14  MO« .  8  VA .  P.Oö  .  8  (NH4)j,0 .  50  HbO,  tief 
nibinrodie  ootaSdrisdie  Eiystalle;  48Mo08  .  VA  •  2PA• 
7  (NH4)sO .  30  H  A  tief  orangerother  krystallinischer  Nieder- 
schlag ;  60  WOs .  8  PA  -  VjOft .  10  (NH4)jO .  60  HA  citronen- 
gelber  krystaUinischer  Niederschlag;  16  WO»  .  3  VsOs  .  PA  • 
6  (NH4)sO .  37  HtO,  granatrothe  octaedrische  Erystalle ;  60  WO9 . 

3  PA  .  2  VA  •  18  BaO  .  114  HtO ,  octaälrische  morgenrothe 
KrystaUe ;  18  WOs  •  4  V^Os .  3  PsOs .  8  E,0  .  32  H^O,  orangerother 
krystalliniflcher  Niederschlag;  7  WOs  •  VsO»  .  PsO»  .  3.KsO 
.  11  HA  ^offBxxxkb  kömige  KrystaUe.  Es  ist  femer  theoretisch 
denkbar,  dafs  Doppelsalze  existiren,  welche  neben  B^O«  nodi 
Oxyde  BfOs  enthalten.  Auch  Verbindungen,  in  welchen  neben 
Pboäphar-  vmdVanadinpenioayd  noch  VanadiwUtroxyd  VOt  vor- 
kommen,  sind  von  Ihm   dargestellt   worden,   wie  :   28 MoOs* 

4  VsOs .  VO, .  1 1  (NH4)iO  .  20  H,0,  körnige  grüngelbe  KrystaUe ; 
30MoOi.2VA  .  3V0s  •  14Ba0.48HsO,  hellgelber,  wenig 
lösUcher,    kömiger  Niederschlag;    12  WO,  .  2  V.O«  .  3  VO,  . 
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6  NatO .  43  HiO,  krystaUisirt  aus  seiner  syrapartigen  I/teimg  in 
orangerothen,  anscheinend  trikfinenKrTstallen;  '12WO8.2y|0g. 
3  VO, .  6  (NHOf  O  .  12  H»0,    dnnkelrothe    Octaöder ;    12  WOi . 

2  VsOs .  3  VOt .  6  AgsO  .  8  H|0,  sdiöner  scharlaobrodier  Nieder- 
schlag; e0WOs.3P,O6.V,O6.VOt.l8BaO.160H,O,  draikd- 
griine  regalSre  Octaeder. 

D.  Klein  (1)  hat  Beine  (2)  Untersuchongen  über  die 
Borwolframsäurwi  ausführlicher  veröffentlicht.  —  Derselbe (3) 
theilt  femer  neue  Beobachtungen  über  Borwolframate  mit 
Wird  das  durch  Kochen  vo]\  KaliumpentameUiborai  ^  B5O10KH4 
.  2HtO;  mit  einem  gleichen  Gewicht  Wolfiramsäorehjdrat  et- 
haltene  und  schon  früher  beschriebene  Kaliumhorduodeci' 
wolframat,  12  WoOs .  B.Os .  2  H,0  .  2  K«0  .  16  H,0 ,  mit  Chlo^ 
baryum  versetzt,  so  erhält  man  ein  Doppelsab,  12Wo08.BiOt. 

3  BaO  .  KiO  .  28  HsO,  und  nicht,  wie  Er  (4)  früher  angegeben 
hatte,  ein  Barjumboroduodeciwolframat.  Aus  der  Mutterlauge 
des  Dikaliumborduodeciwolframats  konnte  Elr .  ein  in  redit- 
winkeligen  Tafeln  krystallisirendes  Te^akalitunborduodM- 
wolframat ,  12  WoO» .  BsO»  .  4KtO  .  21  HsO  erhalten.  Die 
durch  Zersetzung  des  unlöslichen  Quecksilberoxydulsalzes  frei 
gemachte  Borduodeciwolframsäure  läfst  sich  durch  Eindampfrii 
in  der  Wärme  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  concentrir^; 
sie  verwandelt  sich  dann  in  die  Wolframborsäure,  9WoOs. 
ByOs  -  2  HxO  .  22  HtO ,  unter  Abscheidung  von  Wolframsänre- 
hydrat.  Durch  Einwirkung'  von  Borsäure  auf  parawolframs. 
Ammonium  erhält  man  eine  sehr  dichte  Mutterlauge,  welche 
beim  Eindampfen  fortwährend  Anmioniak  verliert  und  beim 
Erkalten  zwei  Arten  von  EJrjstallen  (schiefe  Prismen  und  eine 
zuckeirartige  Masse)  giebt,  die  noch  näher  untersucht  werden 
sollen.  Eine  fünfte  Art  von  Borwolframaten  erhält  man,  wenn 
man  eine  ooncentrirte  Lösung  von  parawolframs.  Natrium  mit 
V4   seines    Gewichts   Borsäure   kocht   und    nach    einer  Beihe 


(1)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  99,  860.  —  (3)  JB.  f.  1880,  849 ;  f.  1881, 
288.  —  (8)  Compt  rend.  MI,  1064;  Ball.  800.  ohim.  [2]  89,  581.  — 
(4)  JB.  f.  18S0,  849. 
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7on  EijBtallisationeii  die  sehr  dichte  Mutterlauge  mit  einer 
heUben  gesättigten  Ghlorbarjumlösung  im  üeberschufs  versetzt, 
wobei  sich  ein  Salz  in  anscheinend  orthorhombischen  Prismen, 
die  sich  leicht  durch  Umkrjstallisiren  reinigen  lassen,  absetzt* 
Es  ist  wahrscheinlich  ein  Barywnbordedwolframaty  10  WoOs  • 
B»Os  .  2  BaO  .  20  HaO.  Mit  überschüssiger  Sahssäure  zur 
Trockne  verdampft,  erleidet  es  eine  beginnende  Zersetzung  :  es 
scheiden  sich  1,5  Proc.  Wolframsäure  ab  und  es  entsteht  ein 
lösliches,  noch  nicht  untersuchtes  Salz.  Mit  reinem  Chlorbaryum 
und  kochender  Salzsäure  wird  es  in  das  schon  früher  (1)  beschrie- 
bene Baryumwolframborat  9  WoOs  .  B^Os .  2  BaO   übergeführt. 

J.  T.  Savory  (2)  empfahl  zur  Darstellung  von  üranyl- 
nürat  aas  (Jranrückständen  das  zur  Austreibung  von  Ammoniak 
geglühte  üranylphosphat  in  starker  Salpetersäure  zu  lösen, 
dann  in  kleinen  Portionen  grob  gekörntes  Zinn  zuzusetzen  und 
auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  einzudampfen;  das  alle  Phos- 
phorsäure enthaltende  Zinnoxyd  wird  dann  zerbröckelt  imd  mit 
verdünnter  Salpetersäure  ausgekocht  sowie  die  filtrirte  Lösung 
zur  Erystallisation  eingedampft.  Soll  üranylaceLat  dargestellt 
werden,  so  wird  die  Lösung  des  üranylnitrats  bis  zur  Trockne 
verdampft  und  mäfsig  erhitzt,  bis  keine  Dämpfe  mehr  fortgehen. 
Das  zurückbleibende  Uranyloxyd  wird  dann  in  warmer  Essig- 
säure gelöst  und  durch  Eindampfen  krystallisirt. 

A.  S  mit  hell  s  (3)  untersuchte  die  Flucrverbindungen  des 
Urans,  Fluorwasserstoffsäure  wirkt  auf  das  grüne  Uranoxyd 
ürsOsy  entgegen  den  Angaben  von  Ditte  (4),  ohne  Entwicke- 
long  von  Wasserstoff  ein,  unter  Bildung  eines  grünen  Pulvers 
und  einer  gelben  Lösung.  Das  grüne  Pulver,  welches  sich 
sdiwer  durch  Auswaschen  von  anhängender  Flufssäure  befreien 
lädt,  ist  UraniOraßuortd,  ürF«,  wie  schon  Bolton  (5),  und 
nicht  ein  Oi^fluorid,  ürOtFt,  wie  es  Ditte  (4)  angenommen 
hatte.  Uranfluorid  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  kaum  von  ver- 
dünnten und  sehr  schwer  von  concentrirten  Säuren  angegriffen. 

(1)  JB.  f.  18S1,  2S8.  —  (2)  ehem.  News  48,  261.  —  (8)  Chem.  600.  J. 
48,  125.  —  (4)  JB.  f.  1880,  868.  —  (6)  JB.  f.  1866,  209. 
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Wie  schon  D  i  tte  beobachtet  hatte^  wird  beim  Erhitzen  desBelben 
im  geBchlossenen  Tiegel  ein  weiisea  krystallinisches  Sablimat 
erhalten^  dessen  Darstellong  in  gröfserer  Menge  mit  grolaeii 
Schwierigkeiten  verknüpft  ist;  da  andere  GeftUse  ab  von  Platin 
ausgeschlossen  sind  and  da  zu  seiner  Entstehung  eine  beschrinkie 
Menge  Sauerstoff  nothwendig  ist.  Dieser  weifse  krystaUinische 
Körper  ist  a-Uranoasinfluortd,  UOsF«;  er  ist  sehr  hygroskopisch 
und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit  gelber  Farbe;  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  wird  er  allmählich  in  das  grüne  üran- 
oxyduloxyd;  UsOg^  umgewandelt  Mit  Fluorkalium  liefert  er 
quadratische  Prismen  von*  btuischem  KaUumuranoxgßMQrid  {\\ 
XJOsFi .  3  ELF.  Ein  isomeres  ß'Uranoxyfluorid  erhSlt  man,  wenn 
man  die  bei  der  Einwirkung  von  Fluissäure  auf  das  grüne 
Uranoxyd  entstehende  gelbe  Lösung  durch  Abdampfen  von  der 
überschüssigen  Flufssäure  befreit.  Man  erhält  so  eine  hellgelbe 
seifenartige  Masse,  und  nur  einmal  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  und  Kalk  konnte  eine  halbkrystaUinische  Masse 
erhalten  werden,  welche  getrocknet  ihrer  Zusammensetzung  nach 
am  besten  mit  der  Formel  UOsFs  übereinstimmte.  Beim  Er- 
hitzen wird  dieses  Salz  auch  wie  das  grüne  Fluorid  in  üsOg  ver- 
wandelt und  giebt  auch  mit  Fluorkalium  dasselbe  Ealiumoran- 
oxyfluorid.  Die  von  Di  tte  (2)  durch  Zusammenschmehsen  von 
Uranoxyduloxyd  UsOs  mit  alkalischen  Fluoriden  erhaltenen 
Uranaxjifi%tOT%de  von  der  Zusammensetzung  UO|F»  .  4  MF  ent- 
halten nach  Ihm  gar  kein  Fluor,  sondern  sie  sind  wahrscheinlich 
identisch  mit  den  von  Zimmermann  (3)  beschriebenen  kiy- 
stallisirten  Uranaten.  Auch  die  von  Ditte  (2)  durch  An- 
wendung von  Fluorwasserstoff- Fluoricalium  erhaltenen  Verbin- 
dungen UOF4 . 4  MF .  X  H9O  konnte  Er  nicht  darsteUen.  Lä&t 
man,  wenn  die  Masse  gerade  geschmolzen  ist,  erkalten,  so 
nimmt  sie  eine  schöne  grüne  Farbe  an  und  beim  Auslangoi 
mit  Wasser  entst^t  eine  gelbe  Lösung,  während  das  grüne 
unlösliche  Urantetrafluorid  hinterbleibt.   Fährt  man  dagegen  mit 

(1)  Vgl  Baker,  JB.  t  1S79,  186.  —   (2)  JB.  f.  1880,  868.  —  (8)  JB. 
f.  1882,  827;     f.  1881,  292. 
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dem  Schmelzen  fort,  so  yerändert  sich  die  grfine  Farbe  in 
Gelb  und  bei  nachfolgender  Behandlung  mit  Wasser  löst  sie 
rieh  ganz  auf;  bei  weiterem  Erhitzen  wird  die  Farbe  orange- 
gelb und  schliefslich  enthält  die  Schmelze  die  krjstallisirten 
üranate^  wie  sie  durch  Einwirkung  des  normalen  Fluorkaliums 
anfUsOg  resultiren.  Die  gelben^  durch  Auslaugen  der  Schmelze 
mit  Wasser  erhaltenen  Lösungen  geben  beim  Eindampfen  die 
quadratischen  Ejystalle  des  basischen  Kahumuranoxyfluorids 
(oben).  In  einer  Nachschrift  macht  Er  noch  darauf  aufmerk- 
sam^ dafs  auch  die  von  Ditte  (1)  gemachten  Angaben  über  die 
Zusammensetzung  der  von  .Diesem  erhaltenen  hryatallisirten 
Uranate  gegenüber  den  durch  Genauigkeit  der  Analysen  ausge- 
zeichneten Untersuchungen  von  Zimmermann  (2)  über  den- 
selben Gegenstand  wenig  Vertrauen  verdienen. 

G.  Andr^  (3)  hat  einige  ammoniakalische  Bromide  und 
Oxybromide  des  Zinks  dargestellt.  Sättigt  man  eine  mäfsig 
concentrirte  I^ösung  von  Bromammonium  in  der  Siedhitze  mit 
Zinkoxjd^  so  erhält  man  beim  Erkalten  aus  feinen  weilsen 
Nadeln  gebildete  Warzen  von  der  Zusammensetzung  3ZnBr«. 
6  NHs  .  HgO.  Beim  Erhitzen  in  einer  Bohre  entwickeln  sie 
wenig  Wasser  und  Ammoniak^  durch  Wasser^  besonders  sieden- 
desy  werden  sie  unter  Abscheidung  von  Zinkoxyd  zersetzt  In 
einer  Röhre  mit  etwas  Wasser  auf  200^  erhitzt  bildet  sich  ein 
Hau^  sehr  glänzender  und  leichter  Schüppchen  von  der  Zu- 
sammensetzung ZnBr2 . 3  ZnO  .  2 NHs .  ö HsO.  Die  von  Ram- 
meis barg  (4)  durch  Auflösen  von  ZinJcbromid  in  Ammoniak 
dargestellte  und  ftür  wasserfrei  gehaltene  Verbindung  hat  nach 
Ihm  die  Zusammensetzung  ZnBr^ .  2  NHs .  HaO.  Löst  man  nach 
und  nach  das  Zinkbromid  in  nicht  erwärmtem  Ammoniak  auf^ 
so  erhält  man  beim  Verdunsten  eine  Verbindung  3  ZnBrt .  8  NH^ . 
2HsO.  LäTst  man  Ammoniakgas  durch  eine  concentrirte  Lösung 
von  Zinkbromid  bis  zur  WiederlOsung  des  entstandenen  Nied«^ 


(1)  JB.  f.  1882,  880.  —  (3)  JB.  f.  1881,  293 ;  f.  1882,  827.  —  (8)  Compt 
nnd.  MI,  708;  BnB.  soo.  ohim.  [3]  ••,  898.  —  (4)  Ann.  Phys.  [1] 
SS,  340. 
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aoUags  hindarchstreichen,  so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten 
feine  Nadeb  dw  Verbindung  3  ZnBr»  .  10  NH, .  H|0.  Alle 
diese  Körper  Bind  durch  Wasser  sehr  veränderlich.  Löst  man 
Zinkbromid  in  stark  erkaltetem  Ammoniak,  leitet  Ammoniakgas 
bis  znr  Bildung  eines  reichlichen  krystallinischen  Niederschlags 
ein  und  erhitzt  gelinde  \m  zur  Wiederlösnng  desselben,  so  er- 
hält man  nach  dem  Erkalten  glänzende  voluminöse  EiystaHei 
welche  ihren  Glanz  verlieren,  sobald  sie  nicht  mehr  in  einer 
Ammoniakgasatmosphäre  sich  befinden.  Ihre  Zusammensetzung 
ist  2  ZnBri .  10  NH«.  An  der  Luft  bedecken  sie  sich  mit  einer 
weilsen  Haut  und  riechen  stark  nach  Ammoniak.  —  Die  Oxg- 
bromide  des  Zink»  lassen  sich  wie  die  Oxychloride  darstellen. 
Erhitzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Bromzink  mit  2«ink- 
oxjd,  so  scheiden  sich  aus  der  filtrirten  Lösung  perlmutter- 
glänzende Plättchen  von  der  Zusammensetzung  ZnBri .  4  ZnO . 
ISHiO  ab;  eine  Verbindung  von  ähnlicher  Zusammensetzung, 
ZnBrt .  4  ZnO  .  19  £[,0,  erhielt  Er  durch  Fällen  von  Bromzink 
mit  einer  ungenügenden  Menge  Ammoniak.  Erhitzt  man  100  g 
Bromzink  mit  30  g  Zinkoxjd  und  giefst  dazu  eine  concentrirte 
Lösung  von  Bromammonium  bis  zur  voUständigen  Lösung  des 
Oxyds,  so  erhält  man  ein  weilses  Pulver  von  der  Zusammen- 
setzung ZnBrt .  4  ZnO .  10  HtO,  das  durch  Waschen  mit  Wasser 
in  die  Verbindung  ZnBrt .  6  ZnO .  35  HtO  übergeführt  wird,  und 
erhitzt  man  eine  coneentrirte,  mit.  Zinkoxyd  versetzte  Lösung 
von  Bromzink  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  200^,  so 
erhält  man  kleine  glänzende  Ejystalle  von  der  Formel  ZnBrt» 
5Zn0.6H,0. 

F.  W.  Clarke  und  E.  A.  Eebler  (1)  haben  nachge- 
wiesen, dals  das  C<idmiumjodid  in  zwei  verschiedenen  Modi- 
ficationen  auftritt.  Die  eine  mit  dem  spec.  Gewicht  5,644  bildet 
sich,  wenn  Jod  mit  Cadmium  fbr  sich  oder  unter  Wasser  er 
hitzt  wird,  oder  wenn  Cadmiumsulfat  und  Jodkalium  zur  Trockne 
abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  aasgezogen  wird. 
Es  ist  ein  weifses  Salz,  welches  sich  nicht  merkbar  verändert, 

(1)  Am.  Ghem.  J.  S,  235;    Chem.  News  49,  297. 
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wenn  man  es  bis  auf  250^  erhitzt.  Die  andere  Modification  vom 
mitderen  spec.  Gewicht  4^626  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsänre  auf  metallisches  Cadmium  unter  noch  nicht 
genügend  aufgeklärten  Bedingungen;  sie  ist  etwas  bräunlich 
gefärbt  und  verliert  schon  beim  Erhitzen  an  Gewicht^  indem 
sie  sich  unter  Verlust  von  Jod  in  ein  Oxyjodid  umwandelt. 
Dabei  Tergröfsert  sie  ihr  spec.  Gewicht,  indem  sie  zum  Theil 
in  die  erste  Modification  übergeht.  Quecksilherjodid  löst  sich 
in  einer  heifsen  Lösung  des  Cadmiumjodids  auf;  beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  erstere  zum  Theil  wieder  unverändert  aus, 
beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhält  man  jedoch  goldfarbige 
Blättchen,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirbar  sind  und  der 
Zusammensetzung  Cd Js .  3  HgJg  entsprechen.  Beim  Zinhjodid 
und  Wümuthjodid  konnten  Sie  bis  jetzt  keine  derartigen  iso- 
meren Modificationen  beobachten. 

H.  Klinger  (1)  theilte  einige  Versuche  über  boBÜche 
DoppeUalze  mit.  Wird  Cadmiumoxyd  in  BMnitrat  einerseits 
oder  BUioxyd  in  Cadmiumnitrat  andererseits  eingetragen,  so 
erhält  man  neben  unlöslichen  basischen  Salzen  basiaches  Blei- 
nitrat^  Pb(OH)NOs.  War  Bleioxjdhydrat  in  heifse  Cadmium- 
nitratlösung  eingetragen  worden,  so  krjstallisirte  nach  dem 
basischen  Bleinitrat  gewöhnlich  noch  basisches  Cadmiumnitrat 
heraus.  Dieses  letztere  Salz  erhält  man  jedoch  leichter  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  von  Cadmiumnitrat,  oder  durch  Auflösen 
von  Cadmiumoxydhydrat  in  einer  heifsen  Cadmiunmitratlösung. 
Es  krystalKsirt  in  irisirenden,  scheinbar  rhombischen  Täfelchen, 
die  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet  eine 
atlasglänzende  Erystalfanasse,  Cd(0H)N08  •  HgO,  bilden,  welche 
bei  190^  das  Erystallwasser  verliert.  Basische  Doppelsalze,  welche 
zwei  verschiedene  Metallatome  enthalten,  lassen  sich  durch  Ein- 
tragen von  Quecksilber-  oder  Bleioxyd  in  Calciumchlorid  oder 
-nitrat  erhalten.  Eine  zum  Sieden  erhitzte  kaltgesättigte  Chlor- 
calciumlösimg  nimmt  Quecksilberoxjd  in  reichlicher  Menge  auf, 
doch  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  nur  wenig  krystallisirtes 

(1)  Ber.  1888,  997. 
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Salz  auB.  Verdünnt  man  jedoch  die  Lösung  mit  Wasser  oder 
arbeitet  man  gleich  von  Anfang  an  mit  verdünnten  Lösungen,  so 
erhält  man  glänzende  farblose  Täfelchen  von  basisch  Quecksilber- 
Caldumchlorid,  CaCU . 2Hg0.4H,0.  Bei  llO^' verliert  dieses 
ca.  2  Mol.  HgO  und  wird  erst  bei  175  bis  180^  wasserfrei;  durch 
Wasser  wird  es  sofort  zersetzt,  indem  Chlorcalcium  und  wenig 
Quecksilberchlorid  in  Lösung  gehen  und  eine  rotho;  Quecksilber, 
Calcium  und  Chlor  enthaltende  Substanz  zurückbleibt.  In  Salz- 
säure löst  es  sich  nur  schwierig.  Beim  Glühen  hinterbleibt  ein 
Gemenge  von  Kalk  und  Chlorcalcium. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (1)  wiesen  nach,  dafii 
schwammiges  Blei  keine  reducirende  Wirkung  auf  Kaliumchlorat 
ausübt;  bei  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  wird  langsam 
Chlorkalium  gebildet.  Kaliumnitrat  wird  durch  Bleischwamm 
rasch  zu  Kaliumnitrit  reducirt;  Wärme  beschleunigt,  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  verzögert  diese  Reaction.  Daneben  entsteht 
eine  kleine  Menge  Ammoniak,  besonders  bei  Gegenwart  von 
etwas  Schwefelsäure. 

A.  Geuther  (2)  hat  die  gelbe  und  rothe  Modification  des 
BlÄoxyda  näher  untersucht.  Beide  lassen  sich  sowohl  auf 
trockenem  als  auch  nassem  Wege  erhalten.  Das  gelie  Bleioxyd 
entsteht,  als  die  bei  höherer  Temperatur  allein  beständige  Modi- 
fication,  wenn  das  rothe  bis  nahe  zum  Schmelzpunkt  erhitzt 
wird.  Krystallisirt  läfst  es  sich  erhalten,  wenn  in  5  Thle.  ge- 
schmolzenes Kalihjdrat  1  Thl.  Bleihydroxyd  eingetragen  und 
so  lange  erhitzt  wird,  bis  alles  sich  gelöst  hat.  Nur  in  der 
Mitte  der  Masse,  wo  die  Abkühlung  langsam  von  statten  ging, 
findet  sich  gleichzeitig  rothes  krystallisirtes  Oxyd.  Auf  nassem 
Wege  erhält  man  es  durch  Eingielsen  einer  siedend  heifsen  Blei- 
lösung in  eine  gleichfalls  siedende,  mäfsig  überschüssige  Natron- 
lauge (1  Thl.  NaOH  auf  5  Thle.  H,0).  Auch  mittelst  Anuno< 
niak  läfst  es  sich  erhalten,  wenn  man  auf  eine  80®  warme  Lösung 
des  dreibasischen  Bleiacetats  überschüssiges  wässeriges  Ammoniak 
einwirken  läfst.  Sehr  schöne  grofse  durchsichtige  Kiystall- 
blätter  von  starkem  Glanz  und  rein  gelber  Farbe  erhält  man, 

(1)  Chem.  Boo.  J.  4Sy  847.  —  (2)  Ann.  Ghem.  9&9,  66. 
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wenn  man  sa  einer  Lösnng  von  7  Thin.  Ealihjdrat  in  14  Thln* 
Wasser^  welche  im  Silbertiegel  bis  zu  ihrem  Siedepunkt  erhitzt 
sind,  1  TU.  gepulvertes  Bleihjdroxyd  einträgt.  Das  rothe  Blei- 
axyd  erhält  man  durch  Erwärmen  des  Bleihydroxyds  auf  löO'' 
als  gelbrothes  Pulver ;  in  schönen  granatrothen  KrystaUen^  wenn 
man  die  Lösung  des  Hydroxyds  in  5  Thln.  schmelzendem  EaJi- 
hydrat  sehr  langsam  erkalten  läfst  Auf  nassem  W^e  ent- 
steht es,  -wenn  man  zu  einer  bei  110^  siedenden  Natronlauge 
(1  Tbl.  NaOH  und  2  Thle.  HsO)  überschüssiges  Bleihydroxyd 
giebt  und  so  lange  im  Sieden  erhält,  bis  das  zuerst  enstandene 
gelbe  Oxyd  sich  in  rothes  verwandelt  hat;  mit  einer  Natron- 
lauge vom  Siedepunkt  ISO»  (3  Thle.  NaOH  und  4  Thle.  H,0) 
geht  die  Umwandlung  in  das  rothe  rascher  vor  sich.  Das  gelbe 
Bleioxyd  besitzt  eine  schwefelgelbe  Farbe,  hat  das  spec.  Gewicht 
9|28  bis  9,36,  zeigt  Ejystalle,  die  dem  rhombischen  System  ange- 
hören (1),  es  verändert  durch  Druck  oder  anhaltendes  Reiben  seine 
Farbe  wesentlich  und  wird  dunkler  und  gelbroth,  beim  Erwärmen 
aaf  2Q(fi  bleibt  das  gelbe  Oxyd  ganz  unverändert,  auf  280  bis 
300®  erhitzt,  wird  es  oberflächlich  bräunlich  durch  Bildung  von 
etwas  Superoxyd.  Das  rothe  Bleioxyd  ist  von  dunkehnennig- 
rother,  eisenoxydrother  oder  hellgranatrother  Farbe,  je  nachdem 
es  ein  feineres  mehr  unkrystallisirbares,  oder  ein  dichtes,  klein- 
krystalliniBches  Pulver,  oder  grofsblätterige  Erystalle  darstellt 
Sein  spec.  Gewicht  ist  8,74  bis  9,125.  Nach  einer  krystallo- 
graphischen  Untersuchung  vonO.  Lud  ecke  sind  die  Täfelchen 
von  senkrecht  auf  einander  stehenden  Flächen  begrenzt,  so  daft 
gewöhnlich  eine  Combination  von  0  P  und  cx>  P  des  tetragonalen 
Systems  vorliegt;  an  sehr  wenigen  Krystallen  findet  sich  noch 
ooPoo  und  eine  stumpfe  Pyramide.  Manche  Ejy stalle  zeigen 
auch  angewachsene  Erystalle  von  hexagonalem  Bleihyperoxyd. 
Das  rothe  Bleioxyd,  verändert  beim  Keiben  seine  Farbe  nicht 
wesentlich,  beim  Erhitzen  bis  200^  bleibt  es  unverändert,  bei 
280  bis  300^  wird  es  etwas  feuriger,  gelblicher  roth.  Das  Blei- 
oxyd ist  somit  dimorph,  als  gelbes  Bleioxyd  rhombisch,  als 
rothes  tetragonal.    Diese  beiden  Modificationen  lassen  sich  aus 

(1)  Nordenskiöld,  JB.  L  1861,  279. 
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dem  sechsbasMchexi  Bleinitrat  auf  dieselbe  Weise  erhaltoTL  Das 
seeksba9%$che  BUinii/rat  erhält  man  am  besten  ^  wenn  man  eine 
Bleinitratlösung  in  etwa  die  doppelte  Menge  kalten  wässerigen 
Ammoniaks^  als  znr  Umsetzung  nöthig  ist,  unter  Umschüttdn 
einfliefsen  läfst.  Es  besitzt  im  getrockneten  Zustand  die  Zu- 
sammensetzung PbsNOeH  «  H0>Pb-0-Pb-0-Pb-O-N0t, 
durch  £rhitzen  auf  170^  verliert  es  Wasser  und  geht  in  die 
Verbindung  PbeNjOn  =  OjN-0-Pb-O-Pb-O-Pb-O-Pb-O- 
Pb~O.pb-0-N09  über.  Zersetzt  man  nun  das  wasserstoff- 
haltige  sowie  das  wasserstoff&eie  basische  Nitrat  durch  dieselbe 
Natronlauge,  so  erhält  man  im  ersten  Falle  gelbes,  im  zweiten 
Falle  rothes  Bleioxyd.  Daraus  scheint  hervorzugehen,  dafs  dem 
gdben  Bleioxyd  die  Formel  PbsOs  resp.  m(PbB08),  dem  roihm 
Bleioxyd  die  Formel  PbeOe  resp.  m(Pbe06)  zukommt,  und  dab 
somit  die  Dimorphie  des  Bleioxyds  in  einer  Polymerie  zu  suchen 
ist.  —  LäTst  man  auf  die  Lösung  des  Bleioxyds  in  geschmolze- 
nem Ealihydrat  Luft  einwirken,  so  bilden  sich  helltombakbraune 
sechsseitige  Täfelchen  von  BleihyperoxydkalL  Leitet  man  auf 
die  Oberfläche  der  Bleioxydkali  -  Schmelze  Sauerstoffgas,  so 
scheidet  sich  eine  dunkle  krystallinische  Substanz  aus  und  bald 
wird  der  Tiegelinhalt  mehr  oder  weniger  fest.  Diese  Ejrystalle^ 
welche  nach  O.  Lttdecke  hexagonale  Täfelchen  der  Combi- 
nation  0  P,  cx>  P  und  oo  P  2  zuweilen  auch  P  zeigen,  entsprechen 
sehr  nahe  der  Formel  PbOsK«  resp.  Pb08(Et,Pb). 

A.  Ditte  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung der  Alkalien  auf  Bleioxyd  und  Bleisalte  ausfbhrlidier 
mitgetheilt. 

G.  Andr^  (3)  hat  durch  Auflösen  von  Cklorblei  in  Gkfer- 
ammoniumlöeungen  verschiedene  Doppelverbindungen  der  beiden 
Salze  dargestellt.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Chlor- 
ammonium, mit  Chlorblei  kochend  gesättigt^  giebt  beim  Erkalten 
einen  krystallinischen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzmig 
PbCl|.9NH4Cl.lVsH,0.    Nimmt  man  eine  heilse  gesättigte 


(1)  Ann.  ohim.  phyi.  [6]  MM,  123.—  (S)  JB.  f.  1SS2,  887.—  (8)  Compt 
rend.  SS,  486,  1603 ;    BnU.  loo.  ohim.  [3]  40,  14. 


DoppelMk  de«  Oblorbtof  s  mit  Chlanmimonitim.  }98 

LOrang  des  Chlorammoiiianis  (200  Thle.  NH4CI  und  gleichviel 
WttMer)  und  löst  darin  ca.  90  Thle.  Chlorblei ,  so  erhält  man 
nach  dem  Erkalten  einen  reichlichen  Niederschlag  perlmutter- 
gl&nzender    Blättchen    Ton     der    Zusammensetzung    2  Phd« . 
11 NH4CI .  3Vs  HtO.    Auf  ähnliche  Weise   läfst  sich  auch   ein 
Doppelsalz  2PbCl, .  9  NH4CI .  2V«  HgO  erhalten.    Löst  man  in 
einer  LGsong   von  200  g  Chlorammonium    in  400  g  Wasser 
SO  g  Bleioxjd  auf^  so  erhält  man  einen  sehr  harten  und  fest 
anhaftenden  Niederschlag  PbCl,  .18 NH4CI. 4 H,0.    Bei  länger 
dauerndem  Erhitzen  entsteht  ein  krystallisirter  Körper  PbCU. 
IONH4CI .  HjO.   Giefst  man  die  Lösung  des  Bleioxyds  in  Chlor- 
ammonium in  einen  grofsen  üeberschuls  kalten  Wassers  ^  so 
erhält  man  einen  weifsen  Niederschlag,  welcher  aus  einem  Oxy- 
Alorid  von  der  Formel   PbiOCls  besteht.     Nimmt   man  eine 
noch  concentrirtere  Lösung  von  Chlonunmonium  (gleiche  Theile 
Sab  und  Wasser)  und.  löst  darin,  jedoch  ohne  bis  zum  Kochen 
ZQ  erhitzen^  nach  und  nach  Bleioxyd,  so  setzt  sich  nach  dem 
Deoantiren   der  krystaUisirte  Körper  PbCl« .  6NH4CI .  HsO  ab, 
welcher  wie  die  beiden  anderen  auf  ähnliche  Weise  erhaltenen 
Terbindungen  durch   kaltes  Wasser   unter  Abscheidqng   eines 
amorphen  Niederschlags  von  PbtOCls .  HgO  zersetzt  wird.    Die 
von  diesem  Oxychlorid  abfiltrirte  Lösung  giebt  nach  der  Con- 
oentration  kleine   glänzende  glimmerartige  Blättchen  von  der 
Znsammensetzung  2  PbCU  •  NH4CI .  3HsO.    Erhitzt  man  das  ur- 
sprüngliche Salz  PbClj .  6  NH4CI .  HgO  mit  Wasser  in  einer  zu- 
geschmolzenen Röhre   auf  200°,   so   erhält  man   schöne  weifse 
Nadeln,   welche  nach  ihrer  Zusanunensetzung  dem  Oxychlorid 
PbtOClf .  HiO  entsprechen.    Giefst  man   ein  wenig   von   dar 
Mutterlange  des  Salzes  PbCU.6NH4Cl.HsO  in  überschüssiges 
Wasser,  so  oatsteht  ein  weifser  Niederschlag,  und  erhitzt  man 
nun  das  Ganze  5  Stunden  lang  auf  200®,  so  erhält  man  feine 
glänzende  Nädelchen  von  der  Zusammensetzung  PbO  .  2  PbCU  • 
2HsO.    Behandelt  man  in  gleicher  Weise  die   mittelst  Blei- 
chlorid nnd  Chlorammoninm  entstandenen  Doppelverbindungen 
mit  Wasser  im  zugeschmolz^ien  Rohr,  so  erhält  man  nur  Blei- 
Chlorid,    kein  Oxychlorid.     Es  scheint  daraus  hervorzugehen, 
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dafi)  die  mittdst  Bleiozyd  dargestellten  Verbindiiiigen  sdion 
dne  kleine  Menge  Bleioxychlorid  enthalten«  —  Auf  analoge  Weue 
kuwen  sich  auch  Doppelbramide  des  BUf$  und  Ammomums  et- 
halten.  Löst  man  Bromblei  in  Bromammonium  auf;  so  erhill 
man  Ueine,  sich  rasch  triibende  Krjstallwarsen  von  der  Zu- 
sammensetzung 7  PbBrs  .  12  NHiBr .  7  HsO^  nur  beim  Verdampfen 
der  Mutterlauge  kleine  Blättchen  von  der  Formel  2PbBr8. 
MNH^Br .  SHfO;  welche  weniger  veränderlich  an  der  Luft  sind. 
Digerirt  man  Bleioxjd  mit  Bromammoniumlösung,  so  erhält 
man  stark  adhärirende  Erystallkrusten,  welche  in  ihrer  Zor 
sammensetzung  PbBrB.ßNEUBr .HsO  dem  analog  gebildeten 
Chlorid  entsprechen^  und  durch  kaltes  Wasser  in  ein  amorphes 
Oaybromid,  PbBr» .  PbO .  1  Vs  HsO;  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
in  zugeschmolzenen  Röhren  in  sehr  feine  Krystallnädelchea 
PbBrs .  PbO .  3  HtO  zersetzt  werden^  während  die  aus  Bromblei 
gebildeten  Doppelbromide  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  reines 
Bromblei  abscheiden.  Erhitzt  man  die  Mutterlauge  des  Salzes 
PbBrt.6NH4Br.HsO  mit  Wasser  auf  200^  so  erhält  man  die 
krystallisirte  Verbindung  PbBrs  •  PbO .  HgO.  Flttssiges  Ammo- 
niak wirkt  auf  festes  Chlor-  oder  Bromblei  auch  bei  150^ 
nicht  ein. 

A.  Levallois  (1)  hat  im  Hinblick  auf  die  Untersuchungen 
von  Meunier  (2)  über  die  durch  SchwefehnetaUe  veruraachtea 
Reductionen  edler  Metalle,  die  Einwirkung  des  SokwefdbUd 
auf  Metallchloride  näher  untersucht.  Reibt  man  fein  gepulve^ 
ten  Bleiglanz  und  mit  Wasser  oder  Alkohol  befeuchtetes  Quaci- 
eilberohlarid  zusammen,  so  tritt  Erwärmung  ein,  einige  Theile 
werden  weiis  und  es  kann  sich  Quecksilberchlorid  verflüchtigen. 
Erhitzt  man  das  so  erhaltene  Gemenge  gelinde  auf  dem  Sand- 
bad, so  wird  es  sofort  weife,  und  wäscht  man  den  Ueberscbaik 
des  Quecksilberchlorids  durch  Alkohol  aus,  so  hinterbleibt  ein 
weifses  Pulver,  das  sich  am  Licht  schwärzt,  mit  Wasser  sidi 
zersetzt  und  mit  starker  Salzsäure  Schwefelwassenitoff  ent- 
wickelt    Seine    Zusammensetzung  ist   wahrscheinlich  3PbS. 

(1)  Compt  rend.  •«,  1666.  —  (2)  JB.  f.  1877«  1866. 
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IHgClf.     Zinkcklorid  löst    SohwefelUei   bei    etwa   200^;    bei 
grofflsm  UeberBchufs  des  ersteren  bildet  sich   eine  weifse^  por- 
oeUaiiartige,  zerfliefBÜche  Masse ,   welche  durch  Waschen  mit 
Alkohol  von  dem  überschüssigen  Zinkchlorid  befreit;  ein  weifses 
Pulver  von  der  Zosammensetzung  PbS.ZnCl«  zttrückläJbt;  das 
auf  Wasser  geworfen  gelb^  hierauf  schwarz  wird.    Setzt  man 
CO  dem  geschmolzenen  Gemenge  von*  Chloniink  und  Schwefel- 
blei neue  Mengen  des  letzteren  ^   so  erhält  man  gelbe  und  zu- 
letzt schwarze  Massen  ^   welche  nichts  mehr  an  Alkohol  oder 
Wasser  abgeben.    Man  kann  auch  das  Schwefelblei  mit  etwas 
Wasser  in  zngeschmolzenen  Röhren   auf  das  Metallchlorid  bei 
IGO^  einwirken  lassen;  man  erhält  hierbei  gewöhnlich  zweierlei 
Producte^  entweder  solche  die  durch  einfache  Umsetzung,  oder 
solche  die  durch  Verbindung  der  auf  einander  wirkenden  Körper 
entstanden  sind.    Die  zu  diesen  Versuchen  verwendeten  Chlorüre 
waren  Chlartnagnestum,  Chloralumtniumy  Chloreink,  Eisenchlortdf 
Chloriilber,    Quecksilberchlorid,  Zinnehlorür  und  -chlarid,  Antir 
moncklorür,   Qoldchlorid  und  Platinchlorid.    Alle  wirkten  rasch 
snf  das  Schwefelblei  ein.    Silber-  und  Quecksilberchlorid  gaben 
Chlorblei  and  Silber-  resp.  Quecksilbersulfid;  Platinchlorid  wurde 
bei  einem  Versuche  entfärbt;  bei  einem  anderen  entstand  ein 
Netz  schöner  gelber  Nadeln.    Die  Chloride  des  Zinks  ^  Eisens, 
Antimons,  Zinns  gaben  reichliche  Krystallisationen,  in  welchen 
man  weder  die  in  Reaction  tretenden,  noch  die  durch  doppelte 
Zersetzung  entstehenden  Körper  erkennen  konnte.    Nicht  nur 
die  Chloride  wirken  übrigens  auf  Schwefelblei  ein,   auch  beim 
ürfaitzen  desselben  mit  Silbemitrat  findet  Umsetzung  in  Blei- 
nitrat und  Schwefelsilber  statt. 

J.  Löwe  (1)  widerspricht  einer  Angabe  von  Sozhlet  (2), 
wonach  das  von  Ihm  (3)  dargestellte  und  zur  Traubenzucker- 
bestimmung  empfohlene  Kupferoxydhydrat  nicht  beständig  sein 
8(dlte,  und  hebt  hervor,   dafs   ein  von  Ihm  aufbewahrtes  Prä- 


(1)  Zeitschr.  anal  Ghem.  1893»  320.  —  (2)  JB.  f.  1880,  1011.  -  (8)  JB. 
L  1870,  1086. 
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parat  noch  nach  13  Jahren  sich  vollständig  nnzersetst  erhsltoi 
habe. 

3.  IT.  Pickering  (1)  hat  die  hoiisckm  KupferaulfaU 
untersucht  und  nachgewiesen,  dafs  deren  nur  zwei  existiren. 
Das  eine  bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  Kochen  ein« 
neutralen  wässerigen  KupferlOsung  als  grUulichblauer  Nieder- 
schlag von  der  unveränderten  Zusammensetzung  6Cu0.2SOs* 
5HsO;  das  andere  von  der  Zusammensetzung  4CuO.S0s. 
4H80  entsteht  beim  Fällen  von  Eupfersulfat  durch  eine  unge- 
nügende Menge  Ealibydrat,  oder  bei  der  Zersetzung  des  Eupfe^ 
Sulfats  durch  ein  Äcetat,  sowie  auch  bei  der  Einwirkung  des 
Eupfersulfats  auf  Eupferozydhydrat.  Beim  Erhitzen  des  no^ 
malen  Sulfats  fttr  sich  läTst  sich  kein  bestimmtes  Salz  erhalten 
und  ebenso  wird  durch  Verdünnung  einer  Lösung  von  Cupram- 
moniumsulfat  ein  basisches  Salz  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung abgeschieden.  Wie  Derselbe  (2)  in  einer  späteren 
Mittheilung  nachwies ,  wird  aus  einer  concentrirten  Lösung  von 
Cuprammoniufnsulfat,  CuS04.4NH8;  beim  Verdünnen  mit  ver- 
hältnifsmäfsig  kleinen  Wassermengen  ein  dunkelblauvioletter 
Niederschlag  allmählich  gebildet ,  welcher  aus  einem  biuiachm 
Cuprafnmoniumsulfat,CviSOA.8Cu0.2'SH9.bH.iO,  besteht.  Bei 
Zusatz  von  mehr  Wasser  werden  die  Niederschläge  immer  heller 
geförbt;  voluminöser  und  ärmer  an  Ammoniak.  Die  anunoniak- 
haltigen  Niederschläge  werden  auch  durch  Wasser  zersetzt  Das 
basische  Cuprammoniumsulfat  wird  durch  trockene  Kohlen- 
säure wenig  verändert;  im  feuchten  Zustand  wird  es  aOmählidi 
in  das  Carbonat  umgewandelt.  Durch  Digestion  mit  kaltem 
Wasser  wird   es  in  Kupferoxyd  und  Ammoniumsulfat  zersetzt 

J.  Habermann  (3)  bestätigte  die  Bildung  des  basitckm 
Kupfersulfats,  6  CuO .  2  SOs .  5  HsO ,  das  man  auch  bei  Einhal- 
tung bestimmter  Oewichtsverhältnisse  mittelst  kohlens.  Natrons 
erhalten  kann.  Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  auch  basische 
Sulfate  des  Eobalts,  Nickels,  Zinks  und  des  Cadmiums  erhalten, 


(1)  Chent.  Newfl  4«,  ISl.  —   (2)   Chem.  Boo.  J.  4k%  SM.  —   (8)  Mo- 
natsh.  Chem.  4,  787. 


CoUoldaleB  Kapfersnlfid.  397 

▼eiche  jedoch  keine  mit  der  Eupferverbindung  analoge  Zusam- 
menBetEnng  besitsen. 

W.  Spring  (1)  hat  im  Anschlafs  an  die  Beobachtung 
▼on  Schulze  (2)  über  coUoidales  Antimonsufid  auch  das  Vor- 
kommen von  Kupfersulßd  im  Üolloidalzustande  constatirt.  Eine 
Lösung  desselben  in  reinem  Wasser  erhält  man  leicht ,  wenn 
man  eine  verdünnte  Lösung  von  Kupfersulfat  in  Ammoniak  so 
lange  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt^  bis  alles  Kupfer  als 
Sulfid  heransgefikllt  ist,  und  den  schwarzen  Niederschlag  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  während  einiger  Wochen  durch  Decan- 
tiren  wäscht.  Sobald  im  Waschwasser  keine  merkliche  Quaur 
tität  Ammoniumsulfat  mehr  vorhanden  ist,  geht  das  Sulfid  all- 
mählich in  Lösung  und  man  erhält  schliefslich  eine  schwarze 
ilfisaigkeit;  die  eine  kleine  Fluorescenz  ins  Grüne  zeigt;  diese 
LOsong  verträgt  das  Sieden  ohne  Zersetzung  und  hinterbleibt 
beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  ab  schwarzer  Fimifs; 
geringe  Mengen  von  Salzlösungen  bringen  jedoch  die  Flüssig- 
keit zum  raschen  Gerinnen,  besonders  in  der  Wärme.  Das  ge- 
fiülte  Kupfersulfid  hülst  seine  Eigenschaft,  in  Wasser  löslich  zu 
sein,  schon  beim  Trocknen  im  Vacuum  ein.  Er  bemerkte  femer, 
dals  das  so  bereitete  trockene  Kupfersulfid  nicht  eine  schwarze, 
sondern  eine  schöne  dunkelgrüne  Farbe  besitzt.  Beim  Compri- 
miren  unter  6500  atm  schweifst  es  zu  Blöcken  zusammen,  die 
einen  tiefblauen  metallischen  Glanz  besitzen.  Endlich  erwähnte 
Er,  dals  das  durch  Behandeln  von  Manganoxydulhydrat  mit 
unterchloriger  Säure  dargestellte  Manganhyperoxyd  D%ch  voll- 
stfindigem  Auswasdien  ebenfalls  in  eine  tiefbraune  Lösung 
ftbergeht  Auch  Antünontrioxyd  und  Zinn^ulfid  zeigen  ein 
ilmlicheB  Verhalten. 

'  L.  T,  Wright  (3)  bemerkt  dazu,  dafs  Er  den  CoUoidal« 
zustand  des  Kupfenulfida,  und  des  Eisensulfids  schon  früher  (4) 
beobachtet  habe. 


(1)  Ber.  18S8,  1142;    Chem.  News  4S,  101.  —   (2)   Dieser  JB.  B.  412. 
—   (8)   Ber.  1888,    1448.  —    (4)    Dieser   JB.    8.  862   und    Chem.    Soo.    J. 
,  168. 
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P.  Ebell  (1)   Tergleioht  das   Verhalten  von    UUramam 
hoher  Vertheäung  und  BehUmmbarktit  mit  dem  der  MetaUsu^tiB 
im  Coll&idalzuHtand,    Die  Schlemmbarkeit  des  feinst  gemahlenen 
Ultramarins    wird    wesentlich   beeinflnfst   von  der  G^^iwart 
irgend   welcher  Salze;    sie    wird   aufgehoben  dnrch  Natrimih 
hydroxyd^  Natrinmsulfid,  Natriumsalfat;  Natriumnitrat^  Caloiaiii* 
Bolfat  n.  8.  w.    Es  kann  daher  nnr  Oondensations-WassOT  eder 
TOn  Saken  befreites  zur  Schlemmung  benutzt  werden.    In  sokheD 
gut  sehlemmenden  Ultramarinaufschlemmungen  bleiben  die  fein- 
sten Theile  noch  nach  Monaten  suspendirt ;  die  Vertheilung  des 
ultramarins  ist  eine  sehr  hohe,  bei  1200facher  Vergrölseraiig 
erkennt  man  unter  dem  Mikroskop  nur  Pünktchen,  weldie  im 
durchgehenden  Licht  theils  farblos,  theils  matt  blau,   im  refleo- 
tirten   Licht   dagegen   voll  blau   erscheinen.     In  2  cm   dicker 
Schicht  ist  in  der  durchsichtig  erscheinenden  Flüssigkeit  eine 
Trübung  nicht  zu  erkennen,  sie  filtrirt  durch  mehrere  schw,edische 
Filter  unverändert  hindurch  und  beim  Verdampfen  setzt  si(& 
das    Ultramarin    wie   eine    gelöste   Anilinfarbe    in   glfinzender 
Schicht   an   den   Gefafswandungen    fest.      Wird   eine   geringe 
Menge  Salzlösung  zugesetzt,  so  läfst  sich  ein  käsiges  Znsammai* 
ballen  wahrnehmen  und  das  Ultramarin  setzt  sich  zu  Boden. 
Dieser  Vorgang  lälst  sich  besonders  gut  unter  dem  Mikroskop 
wahrnehmen.    Während  sich  in  dem  blauen  Wassertropf»  die 
Ultramarinpartikelchen  gleichmäfsig  vertheilen  und  in  Ruhe  be- 
finden, wird  durch  Zusatz  von  etwas  Salzlösung  eine  BewegoBf 
veranlagt,  die  erst  aufhört,  wenn  fünf,  sechs  oder  mehr  Kömer 
sich  aneinander  gelagert  hab^i.     Durch   Waschen  mit  reineiiL 
Wasser  nimmt  das  unschiemmbar  gewordene  Ultramarin  setne 
früheren  Eigenschaften  wieder  an.    Der  ganze  Vorgang  schcM 
physikalischer  Natur  und  auf  die  Aenderung  der  Benetzbarkeit 
von  Ultramarin  durch  reines  oder  verunreinigtes  Wasser  zurück- 
zuführen sein.    Eine  Analogie  des  Verhaltens  ^es  Ultromaiiiii 
mit  dem  der  Schwefelmetalle  im  Colloidalzustand  ist  nicht  so 
verkennen   und    es  wird  die  Frage  berechtigt  sein,    ob  dtf 

(1)  Her.  1888,  2429. 
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Kuffernifd  a.  8.  w.  sich  wirklich  in  vollkommener  Auflösmig 
befindet  oder   ob  es  nur   ein   Znst&nd  ganz   besonderer   Anf- 
schlemmnng  in  Folge  der  feinsten  Vertheilung'  ist.     Wie  wenig 
man  berechtigt  ist  eine  durchsichtige  Flüssigkeit^   welche  ver- 
lehiedene  Stoffe  enthält^  als  völlige  Auflösung  anzusehen  ^  tritt 
nirgends  schärfer  hervor  als  bei  den  Olänem.    Bei  Seinen  Unter- 
laohungen  über  den  Eupferrnbin  hat  Elr  (1)  den  Beweis  er* 
bnchty  dals  dieMetaUe  Gold,  Silb^^  Kupfer^  Blei  vom  schmd- 
lenden  Glase  aufgelöst  und  beim  raschen  Abkühlen  in  diesem 
&8tuid  fizirt  bleiben.    Es  fehlt  den  gelösten  Metallen  an  Zeit^ 
in  eben  anderen  Molekularzustand  überzugehen ;  die  Gläser  er* 
scheinen  durchsichtig  farblos.    Werden  jedoch  dieselben  einer 
ganz  geringen  Erweichimg  ausgesetzt^  so  findet;  da  die  erweichte 
Oksmasse  eine  Bewegung   der  gelösten  MetaUe  zuläfst;   eine 
Vergröfremng  des  Moleküls  statt  und  von  den  vorher  farblosen 
Qläsem   geht   das  OoldgUu   in  violettroth^   das  Kupferglaa  in 
hochrothy   das  Silberglaa  in  gelb  und  das  Bleiglas  in  schwarz 
über;  die   Gläser  bleiben  noch  durchsichtig   und   selbst   unter 
dem  schärfst^i   Mikroskop   lassen    sich   Ausscheidungen   nicht 
finden.    Durch  Verrückung  der  Abscheidungsbedingungen  lassen 
lieh  jedoch  die  Metalle  in  verschiedener  Vertheilung  und  Gröfse 
gewinnen,   wodurch  dem  Glase  ein  ganz  anderes  Aussehen  und 
Verhalten  gegeben  wird. 

J.  Löwe  (2)  empfahl  zur  Darstellung  von  reSnem  araen- 
freiem  Wümuthf  das  käufliche  Metall  in  Salpetersäure  zu  lösen, 
von  dem  unlöslichen  Rückstand  abzufiltriren,  das  Filtrat  mit 
so  viel  Wasser  zu  verdünnen,  als  es  ohne  eintretende  Trübung 
geschehen  kann,  und  dann  mit  so  viel  Natronlauge  zu  versetzen, 
bis  alles  Wismuth  als  Hydrat  ausgefällt  ist.  Man  fügt  nun  eih 
gleiches  oder  anderthalbfaches  Volum  Lauge  hinzu  und  gielbt 
unter  Umschwenken  nach  und  nach  zu  dem  Niederschlag  so  lange 
STropdickes  Qlyoerin,  bis  völlige  Lösung  des  Wismuthhydrats 
erfolgt  ist,  während  andere  das  Wismuth  begleitende  Metalle,  wie 
Nickel,  Eisen  u.  a.,  hierbei  ungelöst  zurückbleiben.  Der  Lösung 

(1)  JB.  t  1874,  1886.  —  (2)  Zeitscbr.  ansL  Chem.  1888,  498. 
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setzt  man  einige  Tropfen  kohlens.  Natron  zu,  labt  12  Standen 
lang  zu  Klärung  stehen,  filtrirt  ab,  versetzt  danach  das  alkaÜBche 
Filtrat  mit  reinem  Traubenzucker  (dem  Gewicht  nach  das  Yie^ 
bis  fünffache  des  aufgelösten  Metalls)  und  läfst  an  einem  mäCug 
wannen  dunklen  Orte  stehen,  wodurch,  sich  zunächst  das  Silber 
und  Kupfer  als  Metall  resp.  als  Oxydul  ausscheiden,  filtrirt  aber 
mals  und  erhitzt  die  Lösung  in  einem  gesättigten  Kochsakbad, 
wodurch  alles  Wiunuth  in  Form  eines  grauen,  sich  leicht  ab- 
setzenden Schlammes  ausgefällt  wird.  Man  giefiit  nun  die 
braune  geklärte  Flüssigkeit  vorsichtig  ab,  wäscht  den  Schlamm 
anfangs  mit  etwas  natronhaltigem,  zuletzt  mit  reinem  Wasser, 
bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  gelb  gefärbt  ist,  sodaui  mit 
etwas  schwefelsäurehaltigem,  sowie  schliefslich  mit  heüsem 
reinem  Wasser  aus,  trocknet  und  schmibst  das  Metall  in  einem 
mit  Buis  bedeckten  Tiegel  nieder.  Mit  diesem  so  dargestellteil 
Wiemuth  hat  Er  eine  Atomgewichtaheßthnmxmg  durch  Ueberftab* 
rung  in  das  Oxyd  ausgeführt.    Er  findet  : 

207,144  und  207^16;   Mittel  207,880  (O  =  15,96); 
oder  207,668    ,    208,086;   Mittel  207,846  (0  »  16,00). 

Metschersky  (1)  hat  versucht  durch  Zusamm^oischmeizeii 
von  Wismuthoxyd,  Baryt  und  Kaliumchlorat  BaryumsaUe  der 
WiamtUhsäure  zu  erhalten,  aber  ohne  Erfolg,  denn  die  mög- 
licherweise gebildeten  Salze  zersetzen  sich  sofort  unter  Entwick- 
lung von  Sauerstoff,  sobald  man  die  geschmolzene  Masse  mit 
Wasser  übergietst;  die  dabei  erhaltenen  Niederschläge  sind 
schwarz  bis  braun  oder  roth  und  enthalten  mehr  Sauerstoff  als 
die  verschiedenen  Verbindungen  des  Wismuthozyds  mit  fiaiyt 
Mit  Kalk  und  Magnesia  konnten  unter  den  geschilderten  Be- 
dingungen keine  höheren  Oxyde  erhalten  werden.  Die  mit 
Baryt  erhaltenen  Producte  geben,  wenn  sie  mit  Wasser  keinen 
Sauerstoff  mehr  entwickeln ,  auf  Zusatz  von  Wasserstoffh^per- 
oxyd  neuen  Sauerstoff  ab.  Das  gleiche  ist  der  Fall  durch  Be- 
rührung mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Kaliumchlorat.  Durch 
Schmelzen  mit  Salpeter  anstatt  Kaliumchlorat  erhält  man  saaer- 

(1)  Ball.  800.  ohim.  [2J  ••,  607  (Oorresp.). 
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stoSraohere  Prodacte;  doch  mnfs  man  einen  (Teberschnls  von 
Baiyt  yermeiden.  Ein  anf  diese  Weise  erhaltener  Niederschlag 
entsprach  der  Zusammensetzung  14BaO. öBi^Os.BiOs .  3HsO. 
A.  Ditte  (1)  hat  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Zinn- 
iulfUr  näher  untersucht.  Trockener  Ghlorwfi&serstoff  greift  das 
Zinnsulf&r  bei  gewdhnlicher  Temperatur  nicht  an^  erst  beim 
Erhitzen  bildet  sich  Schwefelwasserstoff  und  Zinnchlorttr  und 
gwar  um  so  rascher,  je  höher  die  Temperatur  steigt.    Man  hat 

^  +  HCl  =  ^a  +h|  +  (40^  +  2,3  — 22  — Q)  cal. 

Damit  diese  Beaction  mOglich  ist,  genügt  es,  dab  die  Bildungs- 
wirme  Q  dea  ZinnsulftLrs  kleiner  ist  als  20,5  cal,  was  sicherlich 
der  Fall   ist.     Betrachtet  man   die  Einwirkung  der  gelösten 

Chlorwassserstoffsäure  auf  wasserfreies  Zinnsulfilr  — « — h  HCl 

(gelöst)  =  ^Cl  (gelöst)  +  h|  (gelöst)  +  (40,6  +  4^6  —  39,3 

— -Q)  cal,  so  sieht  man,  dafs  sie  möglich  ist,  selbst  mit  Httife 
einer  sehr  verdünnten  Säure,  wenn  die  Wärmemenge  Q  kleiner 
ist  als  5,3  caL  Thatsächlich  kann  verdünnte  Salzsäure  krjstal- 
Usirtee  ZinnsulfEür  angreifen,  aber  die  Concentration  der  Säure 
spielt  eine  grolke  Bolle  dabei.  Die  Einwirkung  beginnt  bei  einer 
Säure  mit  8,3  Proc.  HCl.  Bei  überschüssigem  Zinnsulfbr  bildet 
sich  Snnchlorür,  Schwefelwasserstoff,  und  es  stellt  sich  ein 
GleichgewichtsEustand  unter  ziemlich  complicirten  Umständen 
her,  den  Er  genauer  untersuchte.  Leitet  man  Schwefelwasser- 
stoff in  eine  Lösung  von  Zinnchlorür,  so  hat  der  entstehende 
Niederschlag  nicht  immer  das  gleiche  Aussehen;  bald  kann 
man  das  braune  Sulflir,  bald  aber  braunrothe,  glimmerartig 
schillemde  Blattchen  erhalten.  Diese  letzteren  bilden  sich  be- 
sonders leicht,  wenn  man  in  eine  mit  Zinnchlorür  gesättigte 
Lösung  Schwefelwasserstoff  einleitet;  sie  bestehen  aus  einem 
CUoro9tdfidj  welches  sowoU  durch  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstoff als  auch  durdb  Wasser  zersetzt  wird.    Seine  Bil- 
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dungawtrme  liegt  wahracb^eiiilioh  z^^ea  d^  im  ZiBnoU^rQn 
und  des  ZmnsulfidB ;  der  Grad  der  möbr  oder  weitigar  yolbitSQ- 
digea  ZerBetzung  durch  Waaeer  koHunt  bei  der.HerBteUnng  dee 
Gleichgewichts  in  Betracht.     Bringt  man  Chlorwasserstoffaaure 
mit  überBchüBBigem  ZinnsulfOx  euBammeni  oder  leitet  man  einen 
Strom  von  SchwefelwasBerstoff  in  die  LöBWtg  von  ZiimcUoribtf 
80  verlaufen  die  Reactionen  gerade  wie  bei  der  Einwirkung  r<m 
Salzsäure  auf  Bleisulfat.    Am  Ende  einer  gewiesen  Zeit  stelU 
sich  ein  Gleichgewichtszustand  her  :  man  findet  für  jede  Tem- 
peratur eine   begrenzte  Menge  von    Schwefelsäure  und    8ih- 
säuro;  fthig   gegenüber  dem  Bleiohlorid  und  *sidfat  sich  das 
Gleichgewicht  zu  halten.    Das  Gleiche  ist  hier  filr  den  Schwe- 
felwasserstoff und  die  Salzsäure  der  Fall,  welche  sich  im  Gleioli- 
gewicht  gegenüber  dem  Zinnchlorür  und  -sulftlr  halten.    Ver- 
gleicht man  anstatt  der  Mengen  der  beiden  Säuren,  welche  die 
Flüssigkeit  im  Gleichgewichtszustand  einschliefst ,  das  Verhalt- 
nifs  zwischen  Salzsäure  und  Zinnchlorür,  so  findet  man,  daCs 
für   jede  Menge   Salzsäure    zwei    sehr    verschiedene   Mengen 
Chlorür  möglich  sind.    Diese  auf  den  ersten  Blick  sonderlMure 
Tfaatsache  erklärt  sich  durch  den  Umstand,  dals  die  Löslidikeit 
des  Schwefelwasserstoffs  in  dem  Ma&e  abnimmt,  als  der  Gehah 
der  Flüssigkeit  an  Ohlorür  zunimmt.      Einerseits  greift  eaie 
schwach  salzsamre  Lösung  nur  wenig  das  ZinnsulfÜr  an,  indem 
sich  wenig  Schwefelwasserstoff,  der  sich  in  der  Flüssigkeit  ohne 
sie  KU  sättigen  auflöst,  und  wenig  Zinnchlorür  bildet.    Ande^8^ 
seits  kann,    wenn  man  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  m 
eine  gesättigte  Xfösung  des  Zinnchlorürs  einleitet ,    der  letztere 
von  der  Flüssigkeit  fast  nicht  gdöst  werden ;  es  bildet  sidi  Zinsr 
Sttlfbr  und  zu  gleicher  Zeit  etwas  freie  Salzsäure,  welche  fiihig 
ist,  der  kleinen  Menge  Schwefelwasserstoff,  die  in  der  Lörang 
gelöst  enthalten  ist,  das  Gleichgewicht  zu  halten.     Führt  man 
nun  die  beiden  Versuche  so  aas,  dais  die  Menge  des  Schwefel- 
wasserstoffs die  gleiche  ist,  so  werden  auch  die  Mengen  der 
Salzsäure  dieselben  sdn,  während  die  Mengen  des  ZinncUoiüis 
sehr  verschieden  sind.      Er  hat  femer  noch   untersucht,   ob 
sich  in  sehr  sauren  Lösungen  nicht  ein  Ghlorhydrat  des  ZiBn- 
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cUorQn  bflde.  Diofs  ist  jedodi  ni<^t  der  FaB.  Labt  man 
dnea  Strom  von  Salzsäuregas  auf  die  Krystalle  dea  Zinnehlarüra 
SnGlfSHtO  einwirken;  so  schmelKen  sie  nnd  geben  eine  saure 
Lösung  des  CUorttrs  und  ein  neues  Hydrat  SnCls .  HgO.  End*- 
lich  spielt  die  Temperatur  eine  sehr  grofse  Bolle  :  eine  Salzsäure^ 
welche  in  der  Kälte  auf  Zinnsulfür  nicht  einwirkt ,  greift  es 
beim  Erwärmen  an ;  da  die  Löslichkeit  des  Schwefelwasserstofib 
mn  so  geringer  ist;  je  höher  die  Temperatur  der  Flüssigkeit; 
so  iBt  dieser  JSinflufs  der  Temperatur  auf  die  Bedingungen  des 
Gleichgewichts  leicht  verständlich.  Das  Zinnsulfürhydrat  wird 
Ton  verdünnter  Bahssäure  noch  leichter  als  Zinnsulfür  angegriffen. 
Schon  eine  einprocentige  Salzsäure  wirkt  in  der  Kälte  darauf  ein. 
Die  Prodncte  sind  dieselben  und  das  Gleichgewicht  stellt  sich  unter 
ganz  analogen  Bedingungen  her.  Das  Zinnadenür  verhält  sich 
genau  wie  das  SulfüT;  das  ZinntMuriir^  das  von  trockener  Salz- 
afinre  in  der  Hitze  gelöst  wird;  wird  von  wässeriger;  selbst  con- 
coDteirter  Salzsäure  nicht  angegriffen. 

Derselbe  (1)  machte  Angaben  über  einige  Eigenschaften 
des  Bckmefd-,  Seien-  und  Ttllwrttinna.  Das  Zinfusulfil/fy  SnS; 
erhält  man  durch  wiederholtes  Zusammenschmelzen  von  Zinn- 
feilen  mit  Schwefel  als  eine  Masse  von  blätterigem  glänzenden 
Bruch;  welche  man  durch  Sublimation  in  einer  Porcellanröhre 
im  Wasaerstoffstrom  bei  lebhafter  Bothgluth  reinigen  kann. 
Das  snblimirte  SulfÜr  zeigt  am  häufigsten  die  Form  dünner 
glSnzmder  Bauten  mit  einem  Winkel  von  nahe  90^;  es  besitzt 
einen  schönen  bläulichen;  d^n  Bleiglanz  ähnlichen  metallischen 
Glanz;  ist  weich  und  zerreiblich;  sein  Bruch  blätterig  und  glän- 
send;  sein  Pulver  abfärbend  wie  Graphit,  es  schmilzt  bei  Both- 
gluth; beim  Erstarren  im  Tiegel  dehnt  es  sich  so  stark  auS;  daJb 
er  dadurch  zerspringt.  Bei  lebhafter  Bothgluth  entwickelt  es  reich- 
liche grüne  Dämpfio^  sein  spec.  Gewicht  bei  0^  ist  5;08Q2.  Seine 
Bildung  vollzieht  sich  ohne  beträchtliche  Wärmeentwicklung; 
auch  diasoeürt  sich  sein  Dampf  etwas  unter  dem  Einflufs  der 
Wärme.    Lot  der  That  bildet  sich  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff- 
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Strom  stets  etwas  Schwefelwasserstoff,  der  um  so  reicUicher 
wird,  je  höher  die  Temperatur  steigt,  während  im  Sächiffchui 
etwas  metallisches  Ziim  zurückbleibt.  Diese  Erscheinung  ist 
nicht,  durch  eine  redudrende  Wirkung  des  Wassserstoffs  auf  das 
SulftLr  zu  erklären,  im  Gegentheil  wird  der  Schwefelwasserstoff 
leicht  durch  geschmolzenes  Zinn  zersetzt,  sondern  sie  beruht 
auf  einer  Dxasoctation  des  Dampfes,  wobei  der  frei  gewordene 
Schwefel  mit  dem  Wasserstoff  sich  verbinden  kann. — Zinnadenür^ 
SnSe.  Im  Verhältnüs  ihrer  Atomgewichte  verbinden  sich  2iinn- 
feile  und  pulverisirtes  Bden,  sobald  das  letztere  schmilzt,  unter 
beträchtlicher  Wärme-  und  Lichtentwicklung  zu  einer  metalli- 
schen Masse,  welche  bei  heller  Rothgluth  schmilzt  und  einen 
schwach  grünen  Dampf  giebt.  Das  destillirte  Selenür  bildet 
dem  Sulfbr  ganz  ähnliche  Erystalle  von  bläulichem  Metallglaros; 
seine  Dissodation  im  Wasserstoff  ist  viel  geringer  als  die  des 
Sulfürs.  Sein  spec.  Gewicht  bei  Qfi  ist  6,119.— ZinfUeUurür^  SnTe. 
Die  Verbindung  des  Tellurs  mit  Zinn  findet  wie  die  des  Selens, 
wenn  das  erstere  schmilzt,  unter  Feuererscheinung  statt  Es 
entsteht  eine  graue  trübe  pulverige  Masse,  welche  im  Wasser 
Stoffstrom  zur  Weifsgluth  erhitzt  grüne  Dämpfe  entwickelt  nnd 
langsam  destiUirt.  Die  sublimirten  Erystalle  haben  ein  grao- 
weifses  metallisches  Aussehen,  körnigen  Bruch  und  sind  unser 
setzbar  in  der  Hitze.    Das  spec.  Grewicht  bei  0^  ist  6,478. 

Derselbe  (1)  beschrieb  einige  krystallisirte  einn$attr$ 
Sähe.  CalciumatanMU,  SnOj  .CaO  .öHgO.  Gielst  man  eme 
Lösung  von  Kaliumstannat  in  überschüssige  Chlorcaldumlösung, 
so  erhält  man  einen  weifsen  gallertartigen  Niederschlag,  welcher 
sich  bei  100^  unter  Volumabnahme  in  gut  ausgebildete  farblose 
durchsichtige  würfelartige  Eryställchen  verwandelt  Diesdbe 
Verbindung,  nur  wasserfrei,  erhält  man  beim  mehrstündigen 
Erhitz^i  einer  Mischung  von  Zinnsäure  mit  Chlorcaleium  und 
etwas  EjJk.  Nach  dem  Waschen  der  erkalteten  Masse  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  hinterbleiben  kleine  durchsichtige  Erystalle 
in   der  Form  von  Würfeln  oder  Octafidem,  wdche  kaum  von 

(1)  Compt  rend.  MI,  701. 
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Sftnren  und  geBchmokenem  Natritimcarbonat  angegriffen  werden. 
Ersetzt  man  in  dem  vorliegenden  Falle  den  Kalk  durch  Chlor- 
ammonium,  nm   die   Bildung  jeder  Spur  von  freiem  Ealk  zu 
vermeiden,  so  erhält  man  feine  durchsichtige  Nadeln  von  reiner 
Zlnnsäure.    Strontiumstannat,  2  SnOf .  3SrO  .  lOHfO.    Der  gal- 
lertartige Niederschlag,   welcher  sich   beim   Zusammenbringen 
Yon  Ealiumstannat   mit  einem  Strontiumsalz  bildet,  verwandelt 
sich  nach  mehrtägigem  Stehen  in  farrenkrautartige,  aus  kleinen 
spitzigen  glänzenden    durchsichtigen  Rhombo^dem    zusammen- 
gesetzte ErjstaQe.    Dm  Baryumstannat,  SnOg.  2BaO.  IOH2O, 
bildet  perlmutterglänzende  Blättchen ;  das  NickeUtannat,  SnOs . 
Ni0.5HsO,  mit  Hülfe|  einer  ammoniakalischen  Nickellösung, 
die  man  so  lange  mit  Ealiumstannat  versetzt,   bis  der  Nieder- 
schlag zu  verschwinden  aufhört,  zu  erhalten,  bildet  kleine  wür- 
felförmige hellgrüne  durchsichtige  Erystalle;  das  Kobaltstannat, 
SnOs.CoO.6HsO,  kleine  rosenrothe,  das  ZinJcstannaty  3SnOs . 
SZnO.lOHfO,  farblose  durchsichtige,  das  Bäberstannat,  SnOs . 
AgiO,  kleine  farblose,  das  Kupferstannaty  SnOj  .On0.4H80, 
hellblaue  Erystalle.    Die  letzteren  Salze  erhält  man  am  besten 
durch  Verdunstenlassen  ihrer  ammoniakalischen  Lösungen  unter 
einer  Glocke  neben  Schwefelsäure.     Läfst  man    die  Erjstalle 
des*  Eupferstannats   in   ihrer  stark   ammoniakalischen   Mutter- 
lauge längere  Zdt  liegen,  so  verwandeln  sie  sich  in  dunkelblaue, 
durchsichtige,  viel  gröfsere  ErystaUe  von  der  Zusammensetzung 
SnOs .  CuO .  (NH4)aO .  2H80.    Die  beschriebenen  Stannate  sind 
in  Wasser   unlöslich,   mit  kalter  Salzsäure  und  Salpetersäure 
geben  'sie  eine  klare  Lösung,  die  beim  Erhitzen  gelatinirt.  Beim 
Erhitzen  verändern  sie  ihre  Farbe,  verlieren  ihr  Wasser  und 
werden  in  Säuren  in  der  Eälte  unlöslich. 

A.  P  i  c  c  ini  (1)  machte  weitere  Angaben  über  die  Oxydation 
der  Titansäure  (2)  durch  Waeserstoffhyperoxyd.  Wird  eine  Lö* 
sung  von  Titansäure  in  Schwefelsäure  mit  so  viel  Barjumhyper- 
oxjd  versetzt,  bis  sich  in  der  Flüssigkeit  durch  Chromsäure 
WasserstoffhTperoxjd  nachweisen  läist,  und  wird  zu  der  vom 

(1)  Gan.  ehim.  ital.  IS,  67.  —  (2)  JB.  f.  1882,  860. 
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Baryamsalfttt  abfiltrirten  rothen  iMang  eine  ongentlgeode  Meng» 
alkoholischen  Eali's  gebracht,  so  erhält  man  eineii  gelben  flocki- 
gen Kied^rsoUag  y  der  nach  dem  Trocknen  eine  eigelbe  Faibe 
besitsit.  Das  noch  stark  geftrbte  Filtrat  giebt  aaf  weiteren  Za- 
satz  von  Kali  eine  nochmalige  flockige  Fällung  ^  welche  nach 
dem  Trocknen  ein  hellgelbes  Pulver  mit  einem  Stick  ins  Grün- 
liche liefert.  Die  beiden  Niederschläge  unterscheiden  sich  auiser 
der  Farbe  auch  noch  in  ihrer  Zusammensetzung.  Sie  enthalten 
Wasser,  Tüansäure  mit  überschüssigem  Bauerstof  und  kleine 
Mengen  von  Salzen ,  welche  sich  durch  Auswaschen  schwielig 
entfernen  lassen.  Beim  Erhitzen  verlieren  sie  Wasser  und  Salie^ 
BtoS  und  verwandeln  sich  in  Titansäure;  auch  beim  längerai 
Kochen  mit  Wasser  entwickelt  sich  Sauersto£P  und  es  hinter- 
bleibt Titansäura  In  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  Idsen 
sie  sich  mit  einer  dem  Ealiumdichromat  ähnlichen  Farben  mit 
Salzsäure  entwid^eln  sie  Chlor,  mit  Fluorwasserstoff  entsteht 
eine  geförbte  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  WasserBtoffhyperoxyd 
nachweisen  läfst.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  läfst  sich  dm^oh 
langsames  Verdampfen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ccmcen- 
triren,  dann  beginnt  Sauerstoffentwicklung  und  allmähliche  Ent- 
fib*bung,  und  nach  einigen  Monaten  hinterbleibt  eine  weüse 
Gallerte.  Mit  Fluorwasserstoff,  Fluorkalium  entsteht  ein  weUser 
krystallinischer  Niederschlag  von  Kaliumtitanfluorid,  mit  Na- 
triumphosphat (wenn  die  Lösung  nicht  zu  sauer  ist)  an  volnmi- 
nöser  gelblicher  Niederschlag.  Aus  Jodkalium  wird  Jod  frei- 
gemacht, Eisenozydulsalze  werden  ozydirt  und  GhamäleonlOmmg 
entfiirbt.  Diese  letzteren  Beacttonen  lassen  sieh  zu  einer  Be- 
stimmung des  Verhältnisses  zwisdien  Sauerstoff  und  TitansSnre 
benutzen.  Der  zuerst  gefällte  Niederschlag  entsprach  noch  feucht 
der  Formel  4TiOs  -f*  ^f  ^^^^1^  ^^^  vollständigen  Trocknen 
5Ti09  +  O;  die  zweite  Fällung  der.  Formel  2TiO«  +  O. 
Dieses  letztere  Verhältnifs  wurde  niemals  überschxitten,  gkidi- 
gültig  ob  die  Ftilung  durch  EaU  oder  Ammoniak^  auf  einmal 
oder  in  getrennten  Fractionen  herbeigeführt  wurde.  Es  gebt 
daraus  hervor,  dafs  die  feste  Verbindung  nicht  mehr  als  10  TUa 
Sauerstoff  (entsprechend  2TiOt  +  0)  auf  lOOThle.  Titansänre 
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«ntfaalteiib  kmta.  In  der  LOsuikg  dagegen  läfst  sieh  noch  laeht 
SftHerstoff  mit  TitüBfiäare  yerbinden«  Tropft  man  eine  Lösung 
¥on  Waflaerot^rbyperoxyd  in  die  schwefeLs.  LOsnng  der  Titan- 
sftnre,  so  labt  eioh  mit  Kalinmdichromat  die  Gegenwart  von 
fireiem  WaaseratoffliTperoxyd  erst  nachweisen^  wenn  entsprechend 
dar  Gleichnng  :  TiO,  +  H«Os  »  TiO«  +  O  +  H,0  auf  1  Mol. 
Titansfiare  1  Ifol.  Wasseratoffhyperoxjd  verbraucht  ist.  Die 
Einwirkung  desWasserstoffhTperoxydB  anf  die  Titansänre  könnite 
Bwar  auch  in  einer  einfachen  Vereinigung  der  beiden  Körper 
bestehen,  uad  es  ist  schwer  hierüber  eine  Entscheidung  su  tref- 
fen; doch  glaubt  Er,  dab  die  Beobachtungen  bei  Beriiekaidir 
ügm^  aller  VerhSltnisse  mehr  2U  Gunsten  der  obigen  Annahme 
qnrechen. 

Der8elbe(l)  hat,  geleitet  von  der  Analogie  des  Titanses- 
qoMxyds  mit  den  Oxyden  des  Eisens  und  Chroms,  entsprechende 
Flmtorverhindungen  des  Tikma  daraastellen  versucht.  Ein 
AwHnoniumdoppd$ah,  TiF« .  3  NH4F,  erhiüt  man,  wenn  man  nach 
und  nach  die  wfiesettge  Lösung  des  Titantriohlorids  in  eine 
ooncentarirte  Lösimg  von  Fluorammonium  gie&t,  oder  noch  ein*- 
fteher,  wenn  man  mit  dem  neigativen  Pol  eines  galvaniadjien 
Elements  das  normale  Fluortitanat  in  einer  Lösung  von  Fluor- 
ammomiaa  re^ueirt.  Es  ist  ein  violetter  krystallinisdier  Nie- 
derschlag, inWasaer  wenig,  in  Fluorammonium  gar  nicht  löslich. 
Wils^t  man  duiselbe  mit  einer  Lösung  von  Fluorammonium, 
hierauf  mit  starkeim  Weingeiat,  und  setst  es  dann  der  Luft  aus, 
so  vollzieht  sieb  eine  tief  eingr^fende  Metamorphose.  Die  vio- 
kttß  Farbe  wird  zuerst  heller,  dann  sehmutaiggelb  und  nach 
einigesu  S^mden,  wenn  daa  Austroeknan  vollständig  ist,  erhäk 
man  eine  schön  gefibrbfte  Masse,  welohe  sich  in  Wasser  voll*- 
ständig  mit .  goldgelber  Farbe  löst ;  die  Lösung  verändert  sich 
jedoch  merkbai^  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sich 
kleine  Gaablaaesi  entwickehi.  Durch  Verdampfen  im  Vacunm 
oder  an  der  Luft  erhält  man  kleine  regebnälsige,  gelbe^  dureh- 
akhtige ,  stark  glSnaeade  OotaCder,  den^i  oft  sehr  feine  gelbe 

(1)  Compt  TwL  •«,  1064. 
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Nadeln  beigemengt  sind,  welche  sicfa  mechanisch  kaimi  trennen 
lassen.   Setzt  man  jedoch  za  ihrer  Lösnng  überschttasiges  Fluor 
ammoninm,  so  erhält  man  einen  nur  ans  regulSrai  Octa^deni 
gebildeten  Niederschlag^  dessen  goldgelbe  wässerige  Lösung  mit 
▼erdünnter  Schwefelsäure  versetzt  Chamäleonlösung  unter  Ent« 
Wicklung  von  Sauerstoff  entförbt  und  zugleich  entftrbt  wird^ 
mit  Ammoniak  einen  hellgelben  flockigen  Niederschlag  giebt, 
der  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefebäure  mit  orangerother 
Farbe  löst^  aus  welcher  Lösung  saures  Fiuorkalium  einen,  The3 
des  Titans  als  Tüanßuorid- Kalium,  TiFeEi .  H,0,  ansftUt    Die 
octaödrischen  Erystalle  haben  die  Znsanunensetsrang  HOiFt. 
SNfUF  und  sie  entstehen  aus  der  violetten  Verbindung  wakr 
scheinUch  nach  folgender  Gleichung  :  2[TiF8 . 3(NH4F)J  +  Ot « 
TiF4.3NH4F  +  TiOtF,.3NH4F.   In  der  That  enthält  auch  die 
gelbe  Substanz,  die  sich  durch  Sauerstoffabsorption  suoäcfast 
bildet,    eine   beträchtliche  Menge  des  normalen  Fluortitanats. 
Die  gelben  Salze  lassen  sich  auch  noch  auf  anderem  W^e  dar 
stellen.    Setzt  man  zu  der  Lösung  der  Titansäure  in  S<Awefet- 
säure  so  viel  WasserstoffhTperozjd,  um  dem  Verhältnifs  TiOt. 
HiOs  zu  entsprechen,   so  erhält  man  eine  gelbe  Lösung,  ans 
welcher  neutrales  Fluorammonium  denselben  aus  gelben  Oota- 
edem  gebildeten  Niederschlag  fiült.   Hat  man  nicht  genug  Fluor- 
ammonium  zugesetzt,  so  bleibt  die  Lösung  noch  gelb  geftrbt  und 
beim  Verdampfen  erhält  man  die  ebenfalls  schon  oben  erwähn- 
ten feinen  Nadeln.    Dieselben  bestehen  aus  einem  TAofnofßgfluo* 
rid  mit  einem  geringeren  Gehalt  an  Fluorammoninm.    Diese 
Verbindungen  fbhren  zu  einer  bis  jetzt  nicht  vermuthetoi  Beihe 
von  Tüanoxjnfiuoriden ;  sie  bestätigen  aber  auch  Seine  AnaiohteB 
(S.  406  f.)  über  dieBeaction  deeWasserstöffhjperozyds  ai^Titan- 
säure.    Es  scheint,  da&  sich  dieselben  von  einem  Ryperooegd 
TiOg  ableiten,  in  welchem  2  Sanerstofiatome  wie  im  Wasser- 
Btoffhyperoxjd   unter  sich   verbunden  sind.     Die  Constitution 
dieser  Oxyfluoride  wird   daher  am  besten  durch  die  Fonnel 
Ti(0,)F,  ausgedrückt.     Eine  Bestätigung  fiir  diese  Annahme 
findet  Er  in  dem  Verhalten  gegen  Flufssäure,  wodurch  Titan- 
fluorid  und  Wasserstoffhjperoxyd  gebildet 
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L.  F.  Nil  SO n  (1)  bat  Seine  (2)  üntersuchnngen  über  die 
EÜgenBchaften  des  metalliscben  Thoriums  im  Znsammenbang 
Teraffentlicht. 

D  e  r  B  el  b  e  (3)  machte  noch  weitere  Angaben  über  die  Eigen- 
sdiaften  des  metallischen  Thariums.  Die  Erjstallform  ist  nach 
firOgger  eine  Oombination  regnl&rer  OctaSder  nnd  TetraMer^ 
das  spec  Gewicht  des  krjstallisirten  Thoriums  fand  Er  gleich 
11^;  des  matten  10,968,  im  Mittel  11,099;  die  spec.  Wärme 
ab  Mittel  Ton  sechs  gut  stimmenden  Bestimmungen  gleich  0,02759 ; 
üe  Atomwärme  zu  6,41 ,  wenn  Th  =  232,4. 

E.  Demar^ay  (4)  machte  einige  Angaben  über  das  Ver- 
hsUen  des  Thoriutnsulfats  gegen  Wasser.  Wird  eine  verdünnte 
imd  neutrale  LOsung  des  Sulfats  (Vs  Prom.)  erwärmt,  so  trübt 
sie  sich  asunehmend  und  bei  100®  scheidet  sich  ein  flockiges 
basischeB  Salz  aus.  0,1  g  Schwefelsäure  per  Liter  können  des* 
ien  Bildung  verhindern.  Auf  concentrirtei^  Lösungen  wirkt 
wsnnes  Wasser  sehr  verschieden.  Das  Sulfat  mit  9HsO,  mit 
dem  10  bis  15»fachen  Gewicht  Wasser  vermischt,  verwandelt  sich 
ia  eine  wollige  Masse,  die  eine  24  bis  48  Stunden  anhaltende 
Temperatur  von  100^  in  einen  pulverigen  Niederschlag  über* 
Ahrt,  der  sich  in  der  Kälte  nicht  mehr  löst  Dieser  iBt  ein  basisches 
Salz  von  der  Zusammensetzung  :  8  [Th(S04)s  •  2  HtO] .  Th(S04)0 . 
SHfO;  die  Menge  des  in  Lösung  gebliebenen  Sulfats  ist  sehr 
minimal  (kaum  0,1  bis  0,2  Proc.)  und  übrigens  veränderlich  mit 
der  Menge  des  vorhandenen  Wassers.  Da  schon  8  bis  4  Proc. 
freie  Säure  die  Bildung  dieses  basischen  Salzes  zu  hindern  ver» 
mögen,  so  geht  daraus  hervor,  dafs  bei /wenig  Wasser  sich  auch 
nur  wenig  von  diesem  Salze  bilden  kann.  Das  basische  Thorium- 
solfitt  wird  von  kaltem  Wasser  kaum  angegriffen,  und  selbst 
verdümite  Säuren  wirken  nur  langsam  auf  dasselbe  ein.  Die 
Lödichkeit  der  verschiedenen  Hydrate  des  Thoriumsulfats  ist 
eine  sdir  venK^edene*,  ihre  Lösungen  übersättigen  sich  sehr 


(1)  Atta.  oUni.  phys.  [5]  WO,  568 ;  Monii  seientif.  [8]  18»  9S5.—  (2)  JB. 
f^  18BS,  862  und  die  folgende  Mitth.  —  (8)  Compt  rend.  MI,  846;  Ghenu 
Newe  4V,  128.  —  (4)  Campt  rend.  ••,  ISßO ;    Chem.  News  49,  49. 
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lächty  was  das  Stadkim  dersdbeii  kmgwierig  macht,  um  so  mehr, 
als  anfser  dem  Hydrat  mit  9  Mol.  Wasser  wenig  iSiber  dtese 
Salze  bekannt  ist.  Die  Löslichkeit  des  letzteren  wächst  mit  der 
Temperatur.  100  Thle.  Lösnng  enthalten  bei  0<^  1,2  g,  bei  10* 
1,4  g/bei  20M,7  g,  bei  d(fi  2,5  g,  bei  40^»  3,8  g ,  bei  50^  6,4 g, 
bei  M^  ä  bis  9  g  wasserhaltiges  Salz.  Obeihalb  55^  besitzt 
das  Thorinmsuifat  eine  beträchtliche  LOblichkeit,  aber  man  kaim 
keine  gesättigte  Lösimg  erhalten,  ohne  dafa  nicht  der  woBige 
Niederschlag  siiA  abzasetzen  b^nnt;  bei  €0^  ist  diese  ÜM- 
wandlung  sehr  rapid.  Von  den  übrigen  SydraUn  hat  Er  »nr 
noch  das  mit  4  Mol.  Wasser,  das  schon  von  Chjdenins  (1) 
erhalten  worde  tmd  wahrscheinUch  identisch  ist  mit  dem  Hy- 
drat mit  4VsHtO  Ton  Delafontaine  (2),  näher  ontennoht 
Er  erhielt  es  sehr  rein  und  von  oonstanter  Znaammensetsuag, 
wenn  Er  bei  Oegenwart  Ton  etwas  mit  Schwefelsäiire  (5  Pkhs.) 
angesäaertem  Wasser  das  Sulfat  mit  99^0  auf  100^  erhitato. 
üeber  die  Löslichkeit  dieses  Salzes  macht  Er  folgende  Toriia» 
fige  und  noch  einer  genaneren  CoBtrolle  bedttrftijge  Ai^^aben. 
100  Thle.  Lösung  enthalten  bei  17o  8,6  g,  bei  Sfi^  4,3  g,  b« 
öö«"  1,9  g,  bei  7501,3  g,  bei  95o  0,7  g,  bei  100<»  0,3  g  wosoei^ 
freies  Sak.  Unterhalb  17^  ist  es  nicht  mögUch,  gesättigte  L5* 
Bungen  zu  erhalten,  ohne  dafs  nicht  das  Sulfat  mit  9HtO  ab* 
geschieden  wird.  So  unvollständig  diese  Resultate  sindj  so 
scheinen  sie  doch  zu  zeigen ,  dafs  die  Lösung  des  Thorwmzid* 
fats  bei  einer  bestimmten  Temperatur  eine  bestimHite  Menge 
von  jedem  Hydrat  enthält.  Das  Verhältnüs  dieser  versohiedeiMn 
Hydralie  wird  durch  einen  von  der  Temperatur  abhängigoi  mo- 
bilen Gleichgewichtszustand  geregelt. 

B.  W.  Atkinson  (3)  hat  sowohl  daroh  Zusaarnmgnbringen 
von  Äniinumehlorür  (1  MoL)  mit  Bramkaiwm  (3  Mol.)  als  anoh 
von  AniAnonbr0mür  (1  Mol.)  mit  OkloriMiwn  (3  MoL)  4as 
gleiche  I  in  gelben  rhombischen  Pframideii  ki^atalliskeade  (4) 


(1)  JB.  t  laea,  tu.  —  (s)  jb.  £  i86s,  tar.  —  (s)  chAoi.  Soo.  j*  #8, 

989.  —  (4)  Naeli  d«r  hry$uiloffraphiiehm  OfOeirmuihung  rem  B.  H.  lU»!!/, 
Chem.  000.  J.  4IS|  SM»   sind  die  OMh  beiden  Methoden  erh«llenm  Ktf* 
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IhppeUcdM^  SbiKtfCUBre .  SHiO,  erlialten.  Daatelbe  Terwitteit 
über  ChkuroalcHun  und  verliert  f^uch  beim  schwachen  Erwärmen 
leicht  sein  Wasser  ^  an  der  Luft  eerflierst*  es  zu  einer  klaren 
gdben  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1^9.  Mit  viel  Wasser 
sersetEt  es  sieh  anter  Abscheidimg  eines  Gemenges  von  SbOCl 
und  SbOBr.  Beim  Erhitzen  auf  100*  förbt  es  sich  dunkkr^ 
zwischen  200  und  300^  entwicht  Antimonchlorür  und  -Bromür^ 
imd  es  hinterbleibt  ein  weiiser  Bückstand^  welcher  Chlor  und 
Brem  in  gleichen  atomistisehen  Verhältnissen  enthält.  Es  er* 
giebi  sich  darails,  dafs  in  dem  Molekül  (SbK8CltBre)t  kdne 
Omppirung  in  zwei  Theile  SbCla  und  3EBr  oder  SbBrs  und 
3  KCl,  wie  es  die  Auffassung  als  Molekülverbindung  annimmt, 
stattfindet.  Er  beschreibt  femer  noch  zwei  andere  JDoppeUabe^ 
welche  Er  bei  diesen  Untersocfaungen  erhalten  hat.  ShtClsBraKs^ 
2B^0  bildet  sich  aus  einer  Lösung  der  oben  erwähnten  Ery  stalle, 
welche  mit  einem  kleinen  üeberschufs  von  Antimonchlorür  ver- 
setzt ist.  Die  Erystalle  gehören  anscheinend  auch  dem  rhom- 
bischen System  an  und  sind  nur  etwas  heller  gefiLrbt.  SbCUBrE. 
HfO  wird  aus  einer  Mischung  von  2  Mol.  SbCls  mit  3  MoL 
ESr  in  hellgelben  Octaedem  krystallisirt  erhalten.  Versuche, 
eux  dem  zuerst  beschriebenen  Antimondoppelsalz  analog  zu« 
(Msamengesetztes  Wümuthdappehalz  zu  erhalten,  waren  bis  jetzt 
erfolglos,  dagegen  konnte  Er  aus  einer  Mischung  von  Wümuth^ 
bromid  mit  einer  gesättigten  Chlarkaliuinl6sung  hdlgelbe  oder 
dunkler  gefärbte  Prismen,  beide  von  dar  Zusammensetzung 
KCIsBriEs .  IVs  HbO  erhalten. 

J.  H.  P  endlet  on(l)  hat  durch  Erhitzen  von  Antimon  in  einer 
jEDgesehmolzenen  Bohre  mit  überschüssigem  Jod  auf  130^  Ami- 
monpeniajodid  dargestellt.  Es  bildete  eine  homogene  krystalli* 
nische  Masse  von  dunkelbrauner  Farbe,  im  Aussehen  durchaus 
▼erschieden  von  dem  rothen  Antimontrijodid.  Der  Schmelz- 
ptmkt  lag  zwischen  78  und  79^,  somit  erheblich  niedriger  ab 


«tsUe  iDTohaas  Sluilioh,  lie  geböraB  dem  tetngonslea  System  an,  mit  der 
^swöhiüiohen  Form  (lU),  manohmsl  in  Gombination  mit  (001).^  (1)  Chevi. 
News  49|  97. 
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der  des  Trijodids  oder  des  freien  Jods.    SSs  ist  sehr  unbesündig 
und  wird  leicht  durch  Erhöhung  der  Temperatur  zersetzt. 

H.  Schulze  (l)'hat  wie  früher  (2)  ftlr  das  Arsentrisulfid auch 
für  Antimontrisulßd  nachgewiesen^  dafs  dasselbe  im  löslichen 
Zustand  ezistiren  kann.  Zur  Darstellung  concentrirter  Lösungen 
desselben  benutzt  Er  eine  BreehtoeinsteinlöBWig  y  welche  bd 
einem  bestimmten  Concentrationsgrade  nicht  mehr  durch  Sdbwe- 
felwasserstoff  gefifllt  wird  (3).  Lösungen  des  BrechweinsteinB 
von  1 :  60  und  concentrirtere  lassen  beim  Behandeln  mit  Sdiwe- 
felwasserstoff  alles  Antimon  als  unlösliches  SulfOr  aus£eJlen. 
Bei  einer  Concentration  von  1  :  80  zeigt  die  nach  Absetzen 
deis  Schwefelantimons  resultirende  Flüssigkeit  eine  rothgelbe 
Färbung^  und  bei  Lösungen  von  der  Concentration  1 :  200  und 
noch  Terdünnteren  entstehen  überhaupt  keine  Fällungen  mehr; 
sie  bleiben  auch  bei  völliger  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff 
klar,  flürben  sich  jedoch  tiefroth;  im  auffallenden  Licht  ersdiei*- 
nen  sie  stark  getrübt  und  besitzen  demnach,  wie  die  SchweM- 
arsenlÖBungen,  die  Eigenschaft  stark  zu  fluoresciren.  Ein  ana- 
loges Verhalten  zeigen  auch  die  Lösungen  anderer  Antimon" 
axydsahe.  Zum  genaueren  Studium  dieser  Erscheinung  erwiesen 
sich  namentlich  die  Lösungen  des  toeins.  Antimonoxyds  ab 
geeignet.  Während  frisch  gefillltes  und  bei  niederer  Temperator 
getrocknetes  Antimonoxjd  sich  leicht  in  Weinsäure  löst,  erfor- 
dert das  durch  Sublimation  gereinigte  zu  seiner  Auflösung 
anhaltendes  Digeriren  mit  überschüssiger  Weinsäure.  Wird 
der  Antimonoxydgehalt  so  bemessen,  dafs  nach  voUständigem 
üebergang  in  das  Sulfid  im  Liter  5  g  Antimontrisulfid  enthaUen 
sind,  so  entsteht  beim  Sättigen  mit  Schwefelwasserstoff  eine 
fast  blntrothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  durch  Verdünnen 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  99,  830.—  (2)  JB.  t  1882,  1278;  TgL  auch  dieaes 
JB.  B.  897  f.  —  (8)  Die  Angabe  Ton  Sohnlae,  dafs  keine  Notii  darflber  in 
der  liiterator  enthalten  sei,  ist  nicht  richtig.  So  findet  aioh  s.  B.  in  Wilfi 
Anleitung  anr  chemiaohen  Analyse,  10.  Aufl.  (1875),  8.  115  der  Fünf  : 
(lYerdtinnte  LQanngen  Ton  Breehweinstein  irerden  doroh  Sohwefelwaaisntof 
nnr  orangeroth  geftrbt,  bei  BEaiesoBati  aber  gefUlt.*'    0.  H, 
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andere  Lösimgeii  yon  bekanntem  Gehalt  darstellen  lassen.  Da- 
bei* zeigte  sidi,  dafs  eine  direct  bereitete  Sulfidlösung  von  der 
Concentration  1 :  300  in  ihrem  Aeoiseren  der  aus  der  1  :  200- 
Lösung  durch  Verdünnen  mit  dem  halben  Volumen  Wasser 
bereiteten  nicht  yöllig  gleicht,  erstere  ist  weniger  tief  gefärbt 
und  fluoresdrt  auch  weniger  stark.  Bei  stärkeren  Verdünnungen 
treten  jedoch  diese  Unterschiede  nicht  mehr  hervor.  In  dünne- 
ren Schichten  und  stärkerer  Verdünnung  zeigt  sich,  da(s  das 
Both  stark  mit  Gelb  vermischt  ist.  Eine  Antimontrisulfidlösung 
von  der  Concentration  1 :  400  ist  etwa  himbeerroth,  1 :  600  satt 
gelbroth,  1 :  1000  gelbroth,  1 :  10000  gelb,  verdünntem  Eisen- 
chlorid ähnlich,  im  Reagensglas  licht  weingelb,  1 :  100000  sehr 
licht  weingelb,  1  :  1000000  nur  noch  im  Literkolben  als  gelb 
erkennbar.  Da  diese  Abstufungen  sich  noch  ziemlich  sicher 
unterscheiden  lassen,  so  kann  man  durch  Behandeln  einer  mit 
dem  Oxyd  gesättigten  Flüssigkeit  und  durch  Vergleichen  mit 
Sulfidlösungen  von  bekanntem  Gehalt  die  Bestimmung  der  Löslich- 
keit  deßAntimonoxyds  in  reinem  Wasser  colorimetrisch  ermöglichen. 
£r  £and  dabei,  dals  eine  bei  15^  gesättigte  Lösung  mit  einer 
Bolchen  von  der  Concentration  1 :  55000  und  die  bei  100^  ge- 
sättigte  Lösung  mit  einer  1 :  8900  übereinstimmt ;  ein  Besultat, 
das  auch  durch  Titriren  mit  Viooo  Jodlösung  ziemlich  annähernd 
bestätigt  wurde.  (Löslichkeit  1 :  61100  für  Wasser  von  15<>, 
1 :  10000  für  Wasser  von  100^)  (1)  Aus  dieser  Uebereinstim- 
mung  der  auf  verschiedenem  Wege  erhaltenen  Resultate,  sowie 
durch  eine  von  Ihm  ausgeführte  Schwefelbestimmung  ergiebt 


(1)  B«i  den  Originalangaben  von  Schulze  hat  sich  entschieden  ein 
Drackfehler  eingeschlichen.  Nach  diesen  ist  die  colorimetrisch  bestimmte 
LMiohkeit  des  Antimonozyds  in  Wasser  1  :  56000  für  Wasser  von  100', 
1  :  8900  fOr  Wasser  von  15<*  und  die  dnrch  Jodtitrinmg  bestimmte  1  :  61100 
fSr  Wasser  von  100'  und  1  :  10000  für  Wasser  von  16',  wahrend  Er  ande- 
rerseits angiebt,  daTs  25  ccm  der  bei  100'  gesftttigten  Lösung  znr  Oxydation 
17,3  ccm  Jodlösnng  gleich  0,0025112  g  SbtOt  und  25  ccm  der  bei  15'  ge- 
sattigten Lösung  nur  2,8  ccm  Jodldsung  gebrauchten.  Daraus  ergiebt  sich, 
wie  «aoh  im  Angemeinen  aasunehmen  ist^  da&  in  derBiedhitae  das  Antimon- 
oa^d  die  gxöfrere  Löaliohkeit  bedtat  0.  K 
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:    370 

GhlonoAgsMiiiiii 

1  :    6800 

:    140 

KoUltoklorfir 

1  :    2600 

:      46 

Kalinmnitral 

1  :        76 

:      06 

EiBe&chlorid 

1  :    2600 

« 

:     130 

Baiyurnnitrat 

1  :     1260 

1720 

KaüaUhii 

1  :  86000 

2060 

1  :      800 

186 

1  :  4A000 

2060 

Breohweinstein 

1  t        18. 

sieh  zagkich  d«r  BeweiB,  dafii  m  den  mit  Schweielwasflentoff 
behandelten  AntunonoxydlöBungen  «Uea  Antimon  als  Solfftr  ¥0^ 
handen  ist.  Die  rothen  Lösungen  enthalten  das  Antimonsolfid 
als  CoUotdmbstanz  und  können  durch  Dialyse  von  beigemeng- 
ten EiTstallolden  getrennt  werden.  Sie  lassen  sich  ohne  Zer 
Setzung  kochen  und  trocknen  beim  Verdunsten  zu  einem  bnum- 
reihen  Fimils  wasserhaltigen  Antimonsulfids  ein.  Auf  Zosats' 
von  Säuren  oder  Salzlösungen  werden  sie  geffdlt.  Die  beifol' 
gende  Tabelle  giebt  die  Greuzverdtlnnung,  durch  welche  die 
Fällung  noch  erzielt  wird  : 

SaksSme 

BohwefeUSoro 

ChuJs&nre 

KaliamsTilfAt 

Ammoniamsiilfat 

Magnesiomsalfat 

Manganralfkt 

Chlomatriiim 

Chlorlialyum 

Bei  der  Weinsäure  flQIt  die  Greneverdttnnung  mit  der  hGehstcn 
Concentration  zusammen^  das  Gleiche  gilt  ftr  Bohrmidcer,  Bcf- 
säurelÖBung  und  Eisessig.  Ooncentrirte  Lösungen  von  Chlorst 
hydrat^  Salicjlsfture ,  arseniger  Säure ^  Alkohol,  Kohlensäure 
zerstören  dagegen  die  Colloldalsubstanz  nicht.  Im  allgemeineii 
liegen  die  Verdünnungen,  bei  denen  die  Salze  und  Säuren  dsB 
Antimonsulfid  niederschlagen,  tiefer  als  die  für  das  Arsensulfid 
ermittelten;  was  fbr  die  gröfsere  Beständigkeit  des  collofdaleD 
Schwefelantimons  spricht.  Auf  die  fällende  Wirkung  gelöster 
Sto£fe  ist  auch  die  Erscheinung  zurückzuführen,  dafs  aus  con- 
centrirter  Brechweinsteinlösung  unlösliches  Sulfür  abgeschieden 
wird,  indem  die  coneentrirtere  Lösung  des  weinsauren  Kalis 
den  Golloldalen  Zustand  vernichtet.  Jedenfiedls  erscheint  der 
Schluft  berechtigt,  dafs  Äntimonstdßd  zunächst  immer  in  coflof- 
daler  Modißcation  entstehe  und  dals  das  Ausfallen  unlöslichen 
SulfÜrs  nur  eine  secundäre  Erscheinung  sei,  und  höchst  wahr- 
Bohmilich  trifft  diese  Vennuthung  auch  fiir  andere  Substanasn 
zu,   die  gewöhnlich  in  unlöslicher  Form  auftreten,    unter  um- 


9tio46ii  jedocik    auoh    in    ocdlcSdaler  Form    €»:liattai    werden 

G.  Bammelsherg  (1)  hat  anafuhrliche  UnterBuchungen 
tÜHtr  vana^n$.  Sähe  ausgeführt   und  dieselben  sogleich  mit 
einer  in  Deutschland  bisher  unbdtannt  gebliebenai  Arbeit  von 
N  0  r  b  1  a  d  (2)  Über  vanadinsaure  Salze  Teri^ffentlicht     VtMiadin^* 
Ammamum.  Das  normale  Sal^NEUVO«;  ist  das  bekannteste,  am 
häufigsten  dargestellte.  Das  zweifach-^aure Sak  wird  von  N or- 
blad nach  der  Formel  ($IH4)sVf0ii  .4H80  zusammengesetat 
abgegeben.     Fttnfhalbfach- saures  Sahi;  (NH4)4VioOs7  •  10  HsO. 
Fttgt  man  zur  Lösung  des  normalen  nur  so  viel  Essigsäure, 
bis  sie  dauernd  rotbgelb  gefärbt  ist,  so  erhält  man  bei  frei- 
willigem Verdunsten   schöne  rothe  Krystalle  des  quadratischen 
Systems,  Combination  des  »weiten  Prismas  mit  einem  Quadrat- 
oeta^er,    der  Endfläche,  und  Abstumpfungen   der  Endkanten. 
Siebendrittelfach^saures  Sak; ,  (!NH4)bV70i9  .  2  HsO ,  erhält  man 
saa  essigs.  Lösung  als  pulveriges  gelbrothesSabs.  Dreifach-saures 
Ssls,  NHaViOs,  scheidet  sich  b^i  gröfserem  Zusatz  von  Essig- 
säure) wie  aus  der  Mutterlauge  des  fänfhalbfacheui  beim  Elrhitzen 
sls  gelbes  krjstallinisches  Pulyer  ab.   Vanadin^,  Kalium,  Drittel- 
vanadat;  SKsVO«,  gelblichweifse  krystallinische  Masse,  durch 
Zusammenschmelzen  von  Vanadinsäure  mit  Ealiumcarbonat  zu 
erhalten;  es  wird  durch  Wasser  in  Ealihydrat  und  Halbvanadat, 
K^YtOf,    undeutlicfae   weilse  Erystalle    zersetzt.      Vierfbnftel- 
yanadat ,  Kio^sOs»  •  ^  HsO.      Setzt  man  der  Mutterlauge  des 
vorigen  so  viel  Essigsäure  zu,  dafs  die  Färbung  nach  längerem 
Erwärmen  wieder  verschwindet,   so  erhält  man  weifse  kugelig 
gruppirte  Krystalle  obiger  Zusammensetzung.     Normales  Salz, 
KVOt.     Bildet    mit   7 HsO  undeutUche  Krystalle,  mit  IHsO 
seideglänzeude  kugelig  gruppirte  Nadeln,  wasserfrei  mikrosko- 
pische farblose  linsenfärmige  Ejrystalle.     Anderthalbfach-saures 
Salz,  K^VsOn  *  SH^O,   wurde  einmal  als  braunrother  krystalli- 
nischer,  in  reinem  Walser  schwer  löslicher  Niederschlag  erhsl- 


(1)  B6th  Aead.  B«r.  18SS,  S ;    Ann.  Phys.  [2]  Mm,   92S.  —   (2)  Bidrag 
ffil  käijnniemen  am  VanadiaaM  AufidMltar.    UpMla  1S78. 
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ten.  Zweifach-saures  Salz^  KtV40ii  .  4H9O.  Mdet  sich  lekdht^ 
wenn  eine  warme  Lösung  vom  normalen  Salz  mit  fksigsXiire 
oder  Salpetersäure  versetzt  wird;  in  schönen  goldglänsenden 
Blättern  oder  Schuppen.  Das  dreifioch-saure  Sab,  EVtOgi  wird 
aus  der  Mutterlauge  des  vorigen,  beim  Erhitzen  als  gelbes  pul- 
veriges schwerlösliches  Salz  abgeschieden.  Nach  Norblad 
existirt  noch  ein  Hydrat  KYsOg .  3  H^O  als  krystallinisdieB 
braunes  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Vanctdins.  Natrüm. 
Drittelvanadat;  NagVOi^  weifse  krystalUnische  Masse,  aus  WasMr 
krystaüisui;  feineNadeln  NasVO« .  16HsO.  Halbvanadat,  NaiVA . 
18HsO;  farblose  durchsichtige  Erystalle  des  hexagonalenSystemB. 
Kormales  Salz,  NaVOs .  2  HsO,  warzenförmig  gruppirte  Prismen. 
Anderthalbfach  -  saures  Salz ,  NaiVeOn  .  16  H9O ,  schöne  rothe 
Erystalle.  Norblad  erhielt  nur  Krystalle  mit  10  Mol.  HfO.  Dss 
zweifach-saure  Salz  konnte  Er  nicht  erhalten;  nach  Norblad 
hat  es  die  Zusammensetzung  Na|V40ii  .  9  HfO.  Fünfhalb&cli- 
saures  Salz,  2Na4VioOs7  .  7HtO,  braunrothe  krystallinische  Fil- 
lung.  Nach  Norblad  existirt  noch  ein  Dreifach-saures  Sal^ 
dem  aber  nach  Ihm  die  Formel  Na^VieOis  .  24HsO  zukommt 
Vanadins.  Lithium.  Drittelvanadat,  LisVOi,  wird  ab  gelbes  in 
Wasser  unlösliches  Pulver  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Vanadin- 
säure  mit  3  Mol.  Lithiumcarbonat  erhalten.  Halbvanadai^ 
ÜiVsOt  .  4  HfO,  weifse  Eiystallmasse;  sehr  leicht  löslich.  Zwei- 
drittelvanadat ;  Li«V40i8  •  löHsO,  weifse  feinstrahlige  Erjrstall- 
gruppen^  nicht  leicht  löslich.  Normales  Salz^  LiVOt .  2H|0| 
gelblichweifse  krystallinische  Salzmasse.  Sechsfünftel-saures  Salz^ 
LiioViiOa5  .  30HjO,  durchsichtige  rothe  Erystalle.  Vierdrittel- 
saures  Saks,  LieVsOo  .  12H80y  kleine  rothe  durchsichtige  K17- 
stalle,  ziemlich  leicht  löslich.  AnderthalbÜEudi- saures  Sab» 
LiiVeOn  .  15HsO,  rothe  Erystalle;  es. scheinen  auch  Salze  mit 
anderem  Wassergehalt  zu  existiren.  Einmal  wurde  ein  Sab 
mit  11  Mol.,  ein  anderes  Mal  ein  braunrothes  Salz  mit  3  MoL 
Wasser  erhalten.  JEHinfdrittel-saures  Salz,  LisVsOi«  ;  7H|0, 
kömiges  orangerothes  Salz.  Es  giebt  wohl  keine  Säure,  die 
so  zahlreiche  Sättigungsstufen  in  ihren  Salzen  darUetet  wie  die 
Vanadinsäure.    Mit  den  Phosphaten  lassen  sie  sich,  wenn  «ael 


fiele  mit  einaiider  isomorph  sind,  nicht  direot  vergleichen ;  denn 
66  feUt  das  Analogen  der  OrthophoBphorsänre^  und  die  Sake 
yO|Rs  des  KalinmB  und  Natriums  zersetzen  sich  durch  Wasser 
nieht  in  VOiRsfl,  sondern  in  ein  minder  basisches  Salz.  Man 
wird  daher  die  Salze  BVOs  aIb  die  normalen  anzusehen  haben. 
Vanadins.  Vanadinoxyd  erhielt  'Et  beim  Glühen  einer  oxyd- 
kttigen  Vanadinsäure  mit  kohlens.  Lithion  als  schwarzen,  aus 
mikroskopischen  Erjstallen  besteh^iden  RtLckstand  von  der 
Zusammensetzung  Y4O9  =  ViOs  4~  2V0s. 

A.  Ditte  (1)  beschreibt  die  Darstellung  von  hrystalUsirten 
Vtmadaien  auf  trockenem  Wege.  Bekanntlich  sind  die  Beactio- 
nes,  welche  sich  inmitten  geschmolzener  Salze  vollziehen;  gerade 
wie  die  in  andern  Lösungsmitteln ,  den  allgemeinen  Gesetzen 
der  DiBSOciation  unterworfen.  Wie  das  Wasser ;  in  welchem 
nch  gewisse  Doppelsalze  bilden  können,  dieselben  wieder  in 
ihre  Beetandtheile  zu  zersetzen  vermag,  so  ist  es  auch  möglich 
mit  Hfdfe  eines  im  feurigen  Fluls  befindlichen  Lösungsmittels, 
€mer  darin  entstandenen  Verbindung  einen  oder  melyrere  Be- 
standtheile  zu  entziehen.  So  l&fst  sich  z.  B.  der  Wagnerü  in 
iet  geschmolzenen  Mischung  eines  ChloralkafimetaUs  mit  ge- 
winen Metallchloriden  darstellen,  andererseits  werden  dieselben 
Wagnerite  durch  eine  ähnliche  nur  in  andern  Verhältnissen 
smammengesetzte  Misdmng  zersetzt,  und  man  sieht  Krystalle 
vm  Apatiten  sich  bilden,  und  diese  können  wieder  ihrerseits 
mter  umständen  durch  die  geschmolzene  Masse  zerstört  und 
in  chlor-,  brom-  oder  jodfreie  Sjrystalle  von  Oalciumphosphat 
IÜ>eigefiklirt  weiden.  Anf  gleichem  Wege  lassen  sich  auch 
andere  Phosphate,  Arseniate  und  Vanadate  krTstallisirt  erhalten. 
Erlutct  man  Vanadinaäwre  mit  einer  passenden  Menge  der  Base, 
die  man  mit  ihr  verbinden  will,  in  der  Form  ihres  Chlorids, 
Bronuds  oder  Jodids  und  einem  Ueberschuis  des  betreffenden 
Natriumhaloidsalzes ,  so  erhält  man  gewöhnlich  ein  dem  Vana- 
din entsprechendes  Salz.  Man  hat  jedoch  zu  berücksichtigen, 
dais  die  Bildungsverhältnisse  sehr  verschieden  sind,  je  nachdem 


(1)  Compt  rend.  ••,  1048. 
JakNA«.  t  OhMi,  m*  ■•  w.  fSr  1888.  27 


es  Bieh  tun  eine  geehlorte  oder  gebromte  oder  jodhaltige  ye^ 
bindtuig  handelt.  Bei  der  gleichen  Temperator  mufii  die  2»- 
sammenBetznhg  der  geschmolzenen  Mischung  in  jedem  der  drei 
Ftile  sehr  versdiieden  sein^  um  analoge  Verbindmigen  sa  e^ 
halten.  Nimmt  man  k.  B.  das  Calciumsalz;  so  genligt  es,  dem 
Rochsalz  eine  kleine  M^ige  Chlorcalciam  zaznsetzen,  um  Am 
chlorhaltigen  Vanadinit  in  der  geschmolzenen  Masse  ohne  Zer 
Setzung  auflösen  zu  könnet;  mit  Brom-  oder  Jodnatcinm  bedarf 
man  jedoch  viel  mehr  Brom-  oder  Jodcalcium.  AndererasitB 
werden  unter  dem  Einflufs  da*  Hitze  and  des  Sanerstofis,  der 
nicht  vollständig  ausznsohlieTsen  ist,  die  Metallddoiide^  -bromide 
und  -Jodide  in  sehr  verschiedenem  Orade  zersetzt ,  so  daJb  sad 
die  Vanadinsäure  sehr  verschiedenen  Mengen  freier  Base  gegin- 
ttber  befinden  kann.  Dadurch  können,  je  nachdem  man  Gbloride, 
Bromide  oder  Jodide  anwendet/  unter  sonst  Reichen  Bedingung« 
Vanadate  von  verschiedener  Zusammensetzung  entstehen«  Bo- 
ryumvanadat,  VsOs .  BaO,  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Vsos- 
dinsäure  mit  Bromnatrium,  das  eine  kleine  Menge  Rt>mbaryiim 
enthält,  in  kleinen  durchsichtigen  etwas  getbUcheii  und  acfawaeh 
in  Wasser  löslichen  Erjstallen.  8lr&niiumvanad<Kt^  YfOft.SSfO, 
bildet  durchscheinende  schwach  gelb  gefärbte  Blättcfaen,  dareb 
Eriiitzen  der  Vanadinsäure  mit  Jodnatriom  und  Jodstrontism 
zu  erhalten.  Bleivanadat,  2Vt06.PbO,  kleine  kurze  durek- 
sichtige  gelbe  Erystalle,  t&rht  sieh  wie  die  VJ^Aergehenden  int 
Salpetersäure  roth  und  löst  sich  darin  leicht  auf.  ZMevanadaij 
Vt05 . 2  ZnO^  zeigt  orangerothe  Prismen^lweldie  beim  Auflösen  dar 
durch  Znsammenschmelzen  von  Vanadinsäure  *mit  Bremnatriitm 
und  Bromzink  erhaltenen  Masse  zurückbleiben;  sie  sind  merk- 
lich in  Wasser  lösUoh.  Oadmiumvanadat ,  VfOs.OdO^  bOdit 
sich  analog  dem  vorigen  mitteist  Bromoadminm  in  schönen 
feinen  durchsichtig^!  glänzenden  schwachgelben  Nadeln,  wekk 
wie  die  meisten  Salze  bei  Eothgluth  schmeken.  Mamgamvanadät 
VsOs.2Mn09  eriiält  man  beim  ZngAmmATiaftliTnfllg^Ti  gleicher 
Theile  von  Vanadinsänre  mit  einem  Gemenge  firomnatrinm  vd 
Manganbromür  in  grolsen  braunen  sehr  glänzenden  und 
brechlichen  Nadeln,  welche  nur  schwer  in  verdünnter 
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StlpeConäiiro  löcfüßh  smcL  Niok0lvanadai,  VsOft.SNtO,  Inldet 
aidi^  wenn  man  wenig  VanadinBäure  und  Nickolbromtkr  mit 
einem  gröiken  üebersohnfs  von  Bromnatrium  schmileti  in  aehö- 
niHi  grünen  priamaÜBchen,  an  dünnen  Stellen  durchsichtigen 
Nadehi^  bei  Rothgluth  unschmelzbar  und  unlOslich  in  Salpeter- 
sfinre.  Ersetzt  man  die  Yanadinsäure  durch  phospihom.  oder 
tmens.  Ammoniak,  so  lassen  sich  ohne  gr<)fsere  Schwierigkeit 
hryHaüMrte  Phosphate  imd  ArssniaU  darstellen. 

D.  Macaluso  (1)  hat  gefunden,  daCs  die  von  Ber- 
thelot (2)  beobachtete  spontane  OxydaUon  de$  Queeluübeite  nur 
in  feuchter  Luft  stattfindet,  in  trockener  oder  im  Waeserdampf 
aDein  dagegen  nicht. 

Nach  A.  Longi(3)  hat  die  yonBammelsberg(4)  durch 
Digestion  des  JocUilbers  mit  wässerigem  Ammoniak  erhaltene^ 
an  der  Luft  und  durch  Wasser  leicht  zersetabare  Verbindung 
nicht  die  Zusammensetanng  2  Ag J .  NHs,  sondern  AgJ .  NQ». 

A.  Beychler  (5)  beschrieb  eine  neue  (6)  Verbindung  von 
Säiormirai  mü  Ammoniak^  NHs .  AgNOs-  Versetzt  man  eine 
neutrale  Silbernitratlösung  mit  Ammoniak,  so  (Sllt  ein  zunftchst 
weilser,  rasch  brannschwarz  werdender  Niederschlag  Yon  Silber- 
ozjd,  der  nur  Spuren  von  Ammoniak  und  Salpeterstture  ent- 
hilt,  aus.  Die  Fällung  ist  stets  sehr  unToUkommen  und  selbst 
im  günstigsten  Falle  erhUt  man  nur  drca  6,7  Proc.  des  vor^ 
handenem  Silbers  gefiLllt.  Zur  Wiederauflösung  gehört  etwas 
mehr  Ammoniak  als  durch  das  Verhältnils  AgNOa  .2NH8  aos- 
gedMdct  wird.  Filtrirt  man  von  dem  Niederschlag  ab  und 
dampft  auf  dem  Waaserbade  ein,  so  erhSlt  man,  nachdem  sich 
noch  etwas  Silberozjd  und  metallisches  Silber  abgesetzt  hat, 
eine  sehr  sdiwere  Flüssigkeit ,  welche  beim  Erkalten  zu  einem 


(1)  awn.  chim.  ital.  IS,  485.  —  (2)  JB.  f.  1880,  866.  —  (8)  Gaes. 
ehim.  ital.  IS,  86.  —  (4)  Ann.  Ph^.  [1]  49,  170.  —  (5)  Her.  1883,  990, 
2420.  —  (6)  Bis  jetBt  bekannte  Verbindongen  tind  t  das  Ton  H.  Böse, 
Ann.  Phys.  [!]••,  IM  dargesteUte  AgMOa.aNH«  sowie  die  Ton  Mit- 
•ehorlioh,  Ann.  Phys.  [1]  •,  418,  Kane,  Ann.  ohim.  phys.  [2]  9S,  288 
und  Marignao,  JB.  f.  1867,   266  dargesteUte  Terbindong  AgNO,.2NB[9. 

27» 


420  gabeinitrotiininoiiiafc 

Magma  toH  farblosen  gläneenden  Eryflrtallii^d^  eratarrt , 
mit  Alkohol  und  Aether  gewasoheii  sowie  bei  niednger  Tem- 
peratur getrocknet  die  ZnsammensetEimg  AgNHsNOt  W 
sitssen.  Die  Verbindung  schwärzt  sich  am  Licht,  l(tot  sich 
nur  theilweise  in  Wasser  unter  Abscheidung  eines  braaneii 
Niederschlags,  wird  von  Alkohol  ziemlich  leicht,  von  Aeth« 
aber  nur  sehr  wenig  aufgenommen.  Sie  kann  daher  in  selff 
schönen  glänzenden  Nadeln  durch  Fällen  ihrer  alkoholischea 
Lösung  mit  Aether  erhalten  werden.  Bei  der  Dialyse  ihrer 
concentrirten  Lösung  werden  weifse  Nadeln  erhalten,  welcbe 
im  Silberg^alt  einem  ArgentanimcmiumJiydroxyd  entsprechen. 
Versetzt  man  ihre  wässerige  Lösung  mit  Aldehyd,  so  erhSlI 
man  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag  von  ^rj^antomM- 
aldehyd  (?).  Eine  Lösung,  welche  auf  1  MoL  AgNO«  2  Hol 
NHs  enthält,  bildet  durch  Aldehjdznaatz  Erystalle  von  A^yh 
idenimuiaähemürai  (1).  Aeihyljodid  wiikt  auf  Monoanmowiakr 
silietnürat  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  ein;  es  eat- 
steht  eine  ätherische  Lösung  von  Aethyhiitrat  und  überschüssigem 
Jodäthjl  sowie  ein  festes  Ghemenge  von  Silbeijodid  und  Diam.- 
moniaksilb^mitrat ;  das  letztere  läfst  sich  durch  heilsen  Alkohol 
ausziehen  und  krystaUisirt  beim  Erkalten  in  glänzenden  langen 
Nadebi.  Ob  hierbei  auch  Aethylamin  gebildet  wird,  labt  sidi 
mit  Sicherheit  nicht  unterscheiden.  Auf  DiaminwniakatlberniMt 
wirkt  Aeihyljodid  erst  in  der  Wärme  ein  unter  Bildoi^  von 
Jodsilber ,  Salpetersäureätker  und  freiem  Anmioniak.  Mit  dem 
letzteren  verbinden  sich  ein  Theil  des  Aethylnitrats  und  übe^ 
echttssigen  Aethyljodids  zu  Salpeters,  und  jodwasserstoffii.  Salzea 
von  Aethylamin  en.  Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  daCs  die 
Ansicht^  das  Monoammoniaksilbemitrat  wäre  ein  AmmoniuzDsai% 
nicht  die  richtige  ist,  denn  in  diesem  Falle  müiste  bei  der  Eis- 
wirkung von  Aethyljodid  sogleich  ein  Aethylaminsalz  gebildet 
werden  und  die  Beactionsmasse  könnte  unter  dem  Einfluls  von 
Chlomatrium  keine  flüchtige  Base  entwickeln.  Es  bleibt  somit  nur 
ttbrig,  entweder  eine  molekulareAddition  von  Ammoniak  zu  Sflber 

(1)  Vgl.  Liebermann  and  Ooldsohmidt,  JB.  L  1S77,  481. 
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nitrat,  oder  eine  Verbindung  folgender  Art  N[«0,  OH,  OAg,  NHj] 
ansonehmen. 

Derselbe  (1)  hat  auch  die  Verbindungen  des  Sübemitrüa 
mit  Ammoniak  (2)  untersucht.  Monoammoniakailbemitrü,  AgNOg. 
NHs.    Silbemitrit  wird  von  Ammoniak  unter  Wärmeentwicklung 
aufgenommen  und  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  aus  dem  Fil- 
trat  glänzende  gelbe  Prismen  ab.    Nimmt  man  mehr  als  1  Mol. 
Ammoniak,  so  krystallisirt  die  Lösung  erst  nach  längerer  Zeit, 
die  Sjrjstalle    scheiden    sich    aber    dann  besonders  schön  ab. 
Durch  ITebergiefBen    mit  Wasser   oder  Alkohol  verlieren    die- 
selben sofort    ihren  Glanz.     Es    ist  daher  besser,  die  anhaf* 
tende  Matterlauge  vorher  durch  Filtrirpapier  wegzunehmen  und 
dann  erst  die  Ejrystalle  mit  Alkohol,  Aether  und  trockener  Luft 
zu  behandeln.    Diese  sind  nach  allen  Richtungen  schön  ausge* 
bildete  gelbe  Prismen,   welche  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
noch  weniger  und  in  Aether  fast  nicht  löslich  sind,   gegen  70^ 
schmelzen  und   beim  Erkalten   wieder  krystallinisch  erstarren. 
Beim  Lösen  und  Schmelzen   entweicht  Ammoniak  und   durch 
anhaltendes  Schmelzen  kann  das  Salz  vollständig  zersetzt  werden. 
Jodäthyl  wirkt  unter  mäfsiger  Wärmeentwicklung  ein,  die  Re^ 
action  hOrt  jedoch  bald  auf,  so  dafs  die  der  Gleichung  :  2  AgNO« . 
NHs  +  CjHöJ  =  AgJ  +  CaHjNO,  +  AgNOt .  (NHs)«    ent- 
sprechende Zersetzung  keine  vollständige  ist.    unterstützt  man 
jedoch  die  Einwirktmg  durch  mäisiges  Erwärmen,  so  verläuft  sie 
glatt  nach  der  Gleichung  :  AgNOj .  NHs  +  CjHöJ  =  AgJ  + 
CHjNOj  +  NHs.  —  Diammoniahnlbemitrü ,  AgNO« .  (NHs)», 
wird  erhalten,   wenn  fein  gepulvertes  Monoammoniaksilbemitrit 
mit  der  berechneten  Menge  alkoholischer  Ammoniaklösung  tüch- 
tig geschüttelt  wird;  ans  der  erhaltenen  Lösung  läist  sich  nach 
dem  Filtriren  das  Salz   durch  Aether  als  weifse  Krystallmasse 
ausfUlen.    Es  ist  jedoch  kaum  möglich  dasselbe  zu  trocknen, 
da  ea  an  der  Luft  Ammoniak  abgiebt  und  Wasser  anzieht.  — 


(1)  Ber.  1888,  2425.  —   (2)  Vgl.  Gmelin-Krant,  Haadb.  der  Chemie 
•eehsto  Auflage»  8,  968. 
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Tnämtnoniaksilbernitrü ,  AgNOf .  (I^)«.  Trookenes  Monoam* 
moniaksilbemitrit  absorbirt  Ammoniakgas  unter  einer  bis  com 
Schmelzen  gehenden  Wärmeentwicklung  und  verwandelt  aich  in 
eine  weilse  suBammenhängende  Masse  ^  welche  in  Wasser  leidit 
lüslich  ist  und  an  der  Luft  unte^  Weggehen  von  Ammonkk 
zerfliefst. 

Th.  Poleck  und  E.  Thümmel  (1)  beschrieben  einige  neoe 
8ttberv0rbindung0n,  welche  Sie  durch  Einwirkung  von  Schwefel-, 
Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  auf  Säbemüra&^sxmg 
zum  Theil  in  fester  Form  erhalten  konnten.  Wird  in  eine  con- 
centrirte  Silbernitratlösung  &Aii76/62«7a««6r«to^eingeleitety  so  ent- 
steht ein  gelbgrttner  Niederschlag,  der  beim  Auswaschen  mit 
Wasser  oder  Alkohol  unter  Zersetzung  in  Schwefdsüber  sich 
schwärzt,  durch  verdünnte  Salpetersäure  aber  nicht  weeentfidi 
verändert  wird  und  sich  damit  bis  auf  eine  geringe  Silberreaction 
auswaschen  lä&t.  Der  lufttrockene  Niederschlag  verliert  beim 
JBrhitzen  bis  180^  nur  unbedeutend  an  G^ewicht  und  zeigt  dann 
ein  dunkelgrünes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  ohne  kiy- 
stallinische  Structur  und  empfindlich  gegen  Licht.  Durch  Wasser 
wird  er  in  Schwefelsilber  und  Silbemitrat  zerlegt.  Beim  vorsidir 
tigen  Erhitzen  entwickeln  sich  daraus  zunächst  rothe  Dämpfe^ 
gleichzeitig  schwärzt  sich  die  Verbindung;  beim  stärkeren 
Erhitzen  geht  ein  Theil  des  Schwefels  als  Schwefeldioxyd  fort, 
und  beim  starken  Glühen  hint^bleibt  metalliscbes  Silber.  Die 
Verbindung,  ein  Säbersulßdnürai,  AgaS .  AgNOs,  entsteht  nach 
der  Gleichung  :  SAgNO«  +  H,S  =  AgjS  .  AgNO«  +  3HN0i; 
sie  kann  auch  durcli  Behandlung  von  Schwefelsilber  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  erhalten  werden.  Bei  Behandlung  des  Scfawe- 
felsiibers  mit  Salpetersäure  von  1,18  spec.  Gewicht  erfolgt  die 
Oxydation  noch  rascher,  es  entsteht  zuweilen  anfangs  diese 
Doppelverbindung,  oft  aber  scheidet  sich  ein  violettbraunes  kennen 
farbiges  Pulver  aus,  das  auA  einer  Doppeherbindwng  des  SUbtt' 
sfdßda  mit  BOheratdfat,  AggS.  AgiSO^,  besteht.  Dieselbe  Ver- 
bindung läfst  sich  auch  durch  Eintragen  von  Schwefel  in  eine 

(1)  Ber.  1888,  2485  bis  8448. 
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BaiGug  crw&rinte  ooncentrirte  SilbeMltratlöBimg  anter  Entwick- 
loiig  Toa  Stickstoffdkxxyd  erhalten  :  4  AgNOs  +  2  S  »  4]!^0s  + 
Ag^S.AggSOd.    Sie  bildet  ein  »chweresi^kenneefarbiges  Pulver 
ohne  kiystallimscbe  Structur^  löst  sich  beim  Kochen  in  Salpeter- 
Bure  nnd  wird  durch  siedendes  Wasser  in  Schwefelsilber  und 
Silbersulfat;   durch  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  in  Chlorsilber 
und  Sohwefelsilber  aerlegt.  —  Während  Ärsenwasaerstoff  auf  ver- 
d&nnte  Silbemitratlösung  unter  Bildung  von  metallischem  Silber^ 
arseniger  Säure  und  Salpetersäure  einwirkt,  ist  das  Verhalten 
desselben  gegen  eoncentrirte  Silbemitratlösung  ein  ganz  anderes. 
Schon  die  ersten  Blasen  des  in  gewöhnlicher  Weise  entwickelten 
AxBenwafiBerstoffs  färben  dieselbe  intensiv  citronengelb^  ohne  et- 
ilen Niederschlag  zu  bilden.    Diese  Gelbfärbung  bleibt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ein  bis  zwei  Tage  bestehen  ^  dann  tritt 
Enterbung  und  Abscheidung  von  metallischem  Silber  ein ;  beim 
Erwärmen  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser  findet  diefs  sofort 
statt.    Trägt  man   in  eine  concentrirte  Silberlösung  fein  gepul- 
vertes Ar€0n  ein^  so  färbt  sich  die  Lösung  sofort  gelb  und  rea- 
girt  sauer ;  bei  gröfseren  Mengen  tritt  eine  heftige  Beaction  un- 
ter Entwicklung  von  Stickozjd^  Abscheidung  von  metallischem 
Silber  und  Bildung  von  avseniger  Säure  ein.    Schliefslich  bildet 
sich  diese  Verbindung  auch  beim  Darüberleiten  von  Arsenwas- 
serstoff über  geschmolzenes  Silbemitrat.     Dieselbe  zu   isoliren 
oder  rein  darzustellen^  g^AQg  jedoch  nicht.    Aus  der  Untersu- 
ehung  ihrer  Zersetzungsprodücte  ergiebt  sich  jedoch,  da&  sie 
eine  Dcppelverhindun^  von  ^rsermlber  mit  SilbemürtU  vorstellt. 
Dieselbe  entsteht  wahrscheinlich  iiach  folgender  Gleichung  :  Ha  As 
-f  6  AgNOs  «  (Ag»AÄ .  3  AgNO«) + 3  HNOs.  —  Phosphorwassser- 
Hoff  verhält  sich  vollkommen  analog  wie  Arsenwasserstoff.  Wird 
das  aus  Phosphoniom Jodid  und  Kiüilauge  dargestellte  Phosphor- 
wafleer8to%as  unverdünnt  in  concentrirte  Säberlösung  geleitet^ 
so  entzündet  sich  sofort  jede  Blase ;  wird  jedoch  diese  Opera- 
tion ia  einem  Str^nn  von  KoUensäure  vorgenommen,  so  tritt 
bald  die  g^^ttngelbe  Färbung  der  Lösung  ein.    Verdünnt  man' 
letztere  mit  Wa6s^>    so  bildet:  sieh  ein  schwavzer  Niedersebiftg 
unter  ackw^chei' Skktwiekhmg  von  Stkkstoffiiioxjd*  Die  Bildung 
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dieser  gelben  PhoBphorverbindimg  erfolgt  analog  jeaor  des  Ar- 
sens :  HsP  +  6AgNOa  =  (AgsP.3AgNOs)  +  3HNO,.  Die 
Zersetzung  durch  Wasser  vollzieht  sich  jedoch  nicht  so  glatt^ 
indem  sich  zuerst  schwarzes  Phospfaorsilber  bildet;  das  zu  me- 
talliBchem  Silber  reducirt  wird;  während  die  entstehende  pboi- 
phorige  Säure  zu  Phosphorsäure  auf  Kosten  eines  Theils  der 
freigewordenen  Salpetersäure  oxydirt  wird;  so  dafs  je  nach  der 
Länge  der  Zeit;  in  welcher  man  den  schwarzen  Niederschlag  in 
Berührung  mit  Wasser  läfst;  wechselnde  Gemische  von  Silber 
und  Phosphorsilber  erhalten  werden.  Analog  ist  das  Verhalten 
des  Phosphorsilbers ;  welches  aus  einer  verdünnten  SUbemitrat- 
lösung  durch  Phosphorwasserstoff  gefällt  wird.  Bleibt  der  zu- 
nächst aus  Phosphorsilber  bestehende  Niederschlag  nur  kurze 
Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung;  so  geht  seine  schwane 
Farbe  in  Grau  über  und  in  der  Flüssigkeit  nimmt  die  Menge 
der  Phosphorsäure  beständig  zu.  Trägt  man  gewöhnlichen  Phos- 
phor in  concentrirte  Silberlösung  eiu;  so  sdieidet  sich  sofort  Phos- 
phorsilber ab;  die  Lösung  aber  flärbt  ttch  gelb ;  es  bildet  sich  daher 
auch  hier  die  gelbe  Doppelverbindung. — Aniimomo€tnergt€finAi 
bekanntlich  auf  verdünnte  Silberlösung  unter  Bildung  vonAntimon- 
Silber  und  Salpetersäure  ein.  Leitet  man  möglichst  reinen  Anti- 
monwasserstoff; wie  man  ihn  durch  Zusammenkneten  von  400ThhL 
zweiproc^itigem  Natriumamalgam  mit  8  Thln.  frisch  redneirteD 
getrockneten  Antimons  und  Zersetzen  dieser  Mischung  durch 
Wasser  erhält;  gleichzeitig  mit  Kohlensäure  in  eine  concentrirte 
Silbemitratlösung;  so  flLrbt  sich  die  Flüssigkeit  schon  nach  d^n 
erst^i  Blasen  gelb  und  nimmt  eine  saure  Reaction  an.  Dia 
gelbe  Doppelverhindung  y  welche  ganz  analog  wie  die  andere 
nach  der  Gleichung  :  HsSb  -f  6  AgNOs  =  (Ag,Sb .  3  AgNO«)  + 
3HN08  entsteht  und  durch  Wasser  unter  Abscheidung  einst 
schwarzen  Niederschlags  zersetzt  wird;  konnte  jedoch  auch  nkhft 
isolirt  werden.  Trägt  man  durch  Beductioa  von  Antunonchlerid 
erhaltenes  Antimon  in  kleinen  Mengen  in  die  concentrirte  Sil- 
bemitrailösung  eiu;  so  fifflt  ohne  Gelbfilrbung  sofort  schwar- 
zes AntimonsQber  aus ;  bei  weiterem  Eintragen  erwärmt  sidi 
die  Flüssigkeit;  es  entwickeln  sich  Stickstoffoxjde;  die  achwana 
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IWbe  macbi  einer  grauen  Plate  nnd  die  sanre  Reaction  der 
Losung  Terschwindet  vollständig.  Es  entsteht  hier  somit  nicht 
die  gdfoe  Doppdverbindnng.  Da  die  hier  zur  Einwirkung 
kommenden  Gkise  mehr  oder  weniger  mit  Wasserstoff  yerun- 
reinigt  waren,  so  haben  Sie  noch  das  Yeijialten  des  Wasserstoffs 
gegen  concentrirte  SilberlOsung  untersucht  und  gefunden ,  dafe 
neben  redudrtem  Silber  niedere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
nicht  auftreten,  dafs  aber  mit  Ealihydrat  ein  ammoniakhaltiges 
Destillat  erhalten  wird.  Versuche  mit  Terdünnten  Silberlösungen 
(bis  za  10  Proc.  AgNOs)  gaben  ein  ähnliches  Resultat  Be* 
sflglich  der  Verwerthung  dieser  Reactionen  für  analytische 
Zwecke  mufs  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 

P.  Schottländer  (1)  hat  die  Verbindungen  des  Goldes 
niher  untersucht.     Die  Zusammensetzung  des  ChlorwasseTsioff' 
goldeUortdsy  in  welchem  von  R.  Weber  (2)  3  Mol.  Ery  stall- 
wasset;  von  Thomson  (3)  dagegen  4  Mol.  angenommen  wur- 
den,  findet  Elr   in  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  des 
Ersteren   der  Formel  AuHCU  •  SH^O  entsprechend.     Das  Prä* 
parat  war  zuerst  über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet  und 
dann  noch  während  mehrerer  Monate  im  Schwefelsäureexsiccator 
aufbewahrt.    Die  Einwirkung  von  Silb&rearbonat  auf  Chlarwas-^ 
serstoffgoldcklorid  ergiebt  ein  Gemenge  von  Goldtriozydhydrat 
und  Chlorsilber  und  zwar  nahezu  in  einem  durch  die  Gleichung 
2 AuHCU  +  4  AgtCOa  =  AujO,  +  8  AgCl  -f  H,0  +  4  CO, 
ausdrückbaren  Verhältnifs.     Zur  Darstellung  von  Kaliumgold" 
bromidy  2  ( AuBrAE)  .  5  H,0 ,  bringt  man  am  besten  20  Thle. 
pnlverf&rmiges^  durch  Eisenvitriol  oder  schweflige  Säure  gefälltes^ 
nicht  geglühtes  Gold ,   12, b  Thle.  reines  Bromkalium ,   das  im 
21  fachen  seines  Gewichts  Wasser  gelOst  ist,  und  30  Thle  Brom 
in  eine  geräumige  Glasflasche  mit  gut  eingeschliffenem  Stöpsel, 
bindet  den  letzteren  gut    zu,     läfst    die  Flasche  unter  üm- 
schlltieln  an  einem  mäfsig  warmen  Orte  stehen,  bis  alles  Gold 
gelöst  ist,  verdampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne, 


(1)    Ann.  Caiem.  »19,  31S.  —    (3)   JB.   f.   1867,    814.  —   (8)   JB.    t 
1877,  804. 
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löst  den  RUc^tand  wieder  in  Wasser  auf,  fihairt  wenn  nOÜii^ 
and  reinigt  die  btt  wiederholtem  Eindampfen  erhaltenen  £ry- 
staUe  durch  Umkrjstallisiren  von  anhängendem  Bromkaliuat 
Das  Golddoppelsalz  schiefst  häufig  in  Folge  seiner  Neigung^ 
übersättigte  Lösungen  zu  bilden,  in  kleinen  schlecht  auagdbildetea 
verfilzten  Nadeln  an.  ITm  gröfsere  Srjstalle  zu  erhalten,  mob 
man  in  die  eingedampfte  Lösung  während  des  Erkaltens  vrai 
Zeit  zu  Zeit  Erystalle  einwerfen,  bis  diese  nicht  mehr  geKtet 
werden.  Dieselben  gehören  dem  monoklinen  System  an ;  das 
ungefähres  Verhältnifs  :  a  :  b  :  c  =  1,25  : 1 : 0,44 ;  beobadttete 
Flächen  :  ooP,  OP  in  Combination  mit  (cx>Poo)^  sdtener  mtl 

^  und  -^^^1^.    1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  15«  in  5,12,  bei  40* 

in  1,56  Thhi,  bei  67o  in  0,48  Thln.  Wasser;   in  BromkaUiun- 
lösung  ist  es  schwer  löslich  und  wird  daher  in  gesättigter  Lösung 
fast  vollständig  durch  Bromkalium  in  kleinen  Nadeln  gefiUltb 
Es  ist  eines  der  beständigsten  Goldsalze  ^  ist  nicht  zerflieMch 
an  feuchter   und  verwittert  nur  langsam  und  oberflädüicb  an 
trockener  Luft.    Aether  entzieht  ihm  Goldtribromid,  und  Brom- 
kalium bleibt  als  feines  Krystallpulver  zurück.    Wird  in  seine 
alkoholische  Lösung  reines  Schwefeldioxyd  eingeleitet,  so  entsteht 
eine  hell  goldgelbe  Flüssigkeit,  während  ein  weilses  pulveriges^ 
vorwiegend  ans  Bromkalium  und  etwas  Ealiumsulfat  bestehendes 
Salz  ausfällt    Destillirt  man  aus  der  hellgelben  Flüssigkeit  den 
Alkohol  ab,    so  findet  sich  im  Destillat  etwas  Bramäthyl  (?}, 
während  der  Rückstand  sich  bräunlichgelb  förbt     Das  letztere 
findet  auch  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  an  der  Luft  statt    In 
beiden  Fällen  wird   durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  die 
hellgelbe  Farbe  wieder  hergestellt.   Beim  Verdunsten  der  gelbea 
Lösung  über  Aetzkalk  und  Chlorzink  wird  auch  ba  Lichtab- 
schlufs  nach  einiger  Zeit  Vs  des  Goldes  als  glänzende  fest  an- 
haftende  Schicht  abgeschieden,  indem  gleichzeitig  Bromwaas0^ 
Stoff,  Bromäthyl  und  viel  Schwefelsäure  gebildet  werden.  Zenetst 
man  eine  kochende  wässerige  Lösung  von  EaliumgoldbrcHnid 
mit  einer    äquivalenten  Menge  Ealiumcarbonat,    so  wird  die 
Kohlensäure  des  letzteren  Salzes  vollständig  ausgetrieben  und 
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neben  einer  unlöslichen  Verbindnng  von  Ooldiriöxyd  mit  EaK, 
Welche  ab  fiidisrother  Niederschlag  abgeschieden  wird;  bildet 
sich  eine  lösliche  Verbindung  dieser  beiden  Körper^  wcbei  eine 
gewisse  Menge  des  Goldbromids  anzersetzt  bleibt.  Bei  der 
Einwirkung  von  überschüssigem  saurem  Kaliamcarbonat  entsteht 
eine  hellrothgelbe  Flüssigkeit ,  die  nach  längerem  Stehen  eine 
noch  hellere  Farbe  annimmt  und  beim  Kochen  fast  farblos 
wird.  Es'  bildet  sich  aber  kein  Ealiumaurat  j  denn  wenn  man 
die  Lösung  eindampft  und  das  meiste  Bromkalium  herauskry- 
stallisiren  lä&t^  so  scheiden  sich  aus  der  goldgelben  öligen 
Mutterlauge  nur  Erystalle  von  Ealiumcarbon^t  aus  und  schliefs- 
Ikh  trocknet  dieselbe  zu  einer  spröden  röthlichgelben  Masse 
räi,  welche  beim  Mischen  mit  Wasser  einen  hellgelben  amorphen, 
äuiserst  klebrigen  Niederschlag  giebt,  der  sich  bei  längerer 
Digestion  wieder  auflöst  und  wahrscheinlich  ebenfalls  eine  hy- 
draiiaehe  Verbindung  von  Goldtrioxyd  mit  KaU  ist.  Aus  einer 
Lösung  von  ganz  neutralem  Goldchlorid  wird  durch  Mangan- 
acetat  ein  chlorfireier  alles  Gold,  Mangan,  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff enthaltender  Niederschlag  gefällt,  während  gleichzeitig 
Manganchlorür  und  freie  Essigsäure  sich  bilden.  Dieser  Nieder- 
schlag löst  sich,  wenn  bei  Luftabschluls  dargestellt,  in  verdünn- 
ter Salzsäure  ohne  Chlorentwicklung  auf  und  auch  bei  der 
Titration  findet  man  gerade  so  viel  Sauerstoff,  als  zur  Bildung 
von  Goldtrioxyd  nöthig  ist  Stellt  man  denselben  jedoch  in 
einem  offenen  GefiLfs  dar,  oder  trodknet  ihn  an  der  Luft,  so 
ist  beim  Auflösen  in  Salzsäure  eine  deutliche  Chlorentwicklung 
wahrzunehmen  und  bei  der  Titration  findet  man  erheblich  mehr 
Sauerstoff  als  früher.  Da  in  der  Goldlösung  ein  höheres  Chlorid 
nicht  vorhanden  War,  so  mufste  eine  Ozydirbarkeit  der  Substanz 
an  der  Luft  angenommen  werden.  Er  betrachtet  dieselbe  als  ein 
Gemenge  von  metallischem  Gold  mit  Manganhyperoxjd ,  dem 
nach  den  Beobachtungen  von  Volhard  (1)  und  Vefey  (2) 
BtetB  noch  Manganoxydul  beigemengt  zu  sein  pflegt,  das  bei 


(1)  JB.  f.  1879t  1048.  —   (8)  JB.  f.    1880,  817;   TgL   auoh  Gorgon, 
JB.  t  1862,  166. 
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100^  Sauerstoff  zu  absorbiren  beginnt,  hält  jedoch  diese  brannen 
bis  schwarzen  Niederschläge,   in  welchen  sich  das  Gt>ld  durch 
Reiben  oder  Druck  nicht  sichtbar  machen  läfst,   nicht  fär  Ge- 
menge im  gewöhnlichen  Sinn  des  Worts,  sondern  für  ein  Mittel- 
ding zwischen  chemischer  Verbindung  und  mechanischer  Mischung, 
für  ein  Molekulargemenge.    Durch  Quecksilber  läfst  sich   dem- 
selben schon  eine  erhebliche  Menge  Gold   entziehen ;   mit  con* 
centrirter  Schwefelsäure  läfst  es    sich  bei    keiner 'Temperatur 
vollständig  in  Lösung  bringen ;   concentrirte   E^alilauge  nimmt 
nichts  auf;    eine  concentriile  Lösung  von  gewöhnlichem  Cyan- 
kalium  löst  beim  Kochen  alles  Gold  und  einen  Theil  des  Man- 
gans zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit,  während  ein  schwaiver 
Körper  hinterbleibt.     Beim  Kochen  mit  Glycerin  und  concen- 
trirter  Natronlauge  entsteht  unter  Abscheidung  von  Gold  eine 
violette  Lösung,  aus  der  durch  Alkohol  die  früher  von  Ihm  (1) 
beschriebene  Olycerinverbindung   ausgefilllt  wird.      Wässeriges 
Ammoniak  ist  beim  Kochen  wirkungslos.     Beim  Erhitzen  mit 
farbloser  chlorfreier  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  gehen 
bedeutende   Mengen   von   Gold   als  Triozyd  und  Mangan  ab 
Ozjdul  in   Lösung.     Digerirt  man  die  Substanz  in  einem  lose 
bedeckten   Gefkfs    mit    einer   concentrirten   Lösung  von  tfaiö- 
Schwefels.  Natron,  so  geht  viel  Gold  (bei  einem  Versuch  V»  des 
vorhandenen)  als  durch  Alkohol  fällbares  DoppeUah  AufSsOt  • 
3  (NatSfOs)  .  4HiO  in  Lösung,  aber  kein  Mangan.  Bei  Abschlnis 
der  Luft  werden   nur   Spuren  des   Golddoppelsalzes  gebildet; 
dagegen  findet  man  in  der  Lösung  Mangan,  schweflige  Säure 
und   viel  Schwefelsäure  und    in  dem  hellbraunen  voluminösen 
Niederschlag  ein  Gemenge  von  G^ld,  Manganoxyduloxydhjdrat 
und  Schwefel.    Findet  die  Fällung  der  Goldchloridlösung  durch 
Manganacetat  bei  G^enwart  von  viel  Sahniak  statt,  so  wird 
das  Gold  in  der  Kälte  nicht  vollständig  ausgefiUIt  und  es  ent* 
steht  ein  hellbrauner  manganhaltiger  Niederschlag,  aus  weldi^n 
durch  concentrirte  Salzsäure  ein  hellgelber  sdiön  krystallinisdier 
Körper  abgeachieden  wird.     Dieser  enthält  (xold,  Chlor  and 

(1)  JB.  f.  1870,  467. 


die  iSemenie  des  AmmamakB,  ezplodirt  getroeknöt  beim  Erhitoen, 
nicht  aber  durch  Stofs  oder  Reibung,  und  ist  vielleicht  das 
Chlorid  einer  Goldbase. —r  Goldmonoxydhydr<u ,  welches  von 
^Prat  (1)  durch  Versetzen  einer  nnvollstfindigen  Lösung  von 
Gk>ld  in  Königswasser  mit  saurem  KaUumcarbonat  und  Erwärmen 
als  olirengrüner  Niederschlag  erhalten  wurde,  der  nach  Ihm  aber 
wahrscheinlicher  aus  einem  mit  metallischem  Gold  und  Kali 
Terunreinigten  Trioxjd  bestand,  erhält  man  durch  Zersetzung 
des  Goldmonoxydsul&ts  mit  Wasser.  Das  möglichst  reine 
Sulfat  wird  mit  dem  achtfachen  Volumen  kalter  ganz  concen- 
trirter  SchwefebBäure  einige  Stunden  zum  Absitzen  in  den  Ex- 
dccator  gestellt  und  die  durch  Trioxjdsaks  gelbroth  gefärbte 
Säure  abgegossen,  das  ungelöste  Salz  auf  einer  porösen  Por- 
cellanplatte  einige  Zeit  unter  einer  Glocke  über  Aetzkaik  stehen 
gelassen  und  dann  mit  Wasser  zerrieben,  wobei  augenblicklich 
die  Umwandlung  in  das  Monoxjdhydrat  vor  sich  geht  Man 
beseitigt  durch  Schlämmen  die  anhängenden  GoldkrjstäUchen, 
digerirt  die  Masse  anhaltend  mit  Wasser  bei  100^,  wäscht 
durch  Decantiren  mit  Wässer,  dem  man  zur  Beförderung  des 
Absitzens  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  filtrirt  und  läist  schliefs- 
lich  die  Flüssigkeit  durch  Filtrirpapier  absorbiren.  Ein  so  dar- 
gesteUtes  und  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Präparat  ent- 
sprach der  Zusammensetzung  AuaOsCOH)^.  Das  Goldmonoxyd- 
hydrat  stellt  ein  lockeres  krystallinisches  Pulver  von  tief  und 
rein  schwarzer  Farbe  dar,  unter  dem  Mikroskop  als  kleine 
glänzende  Krystallkömer  erscheinend,  wahrscheiulich  nur  Pseu- 
domorphosen  nach  dem  Sulfat.  Beim  Erhitzen  im  Proberöhr- 
ehen bis  180^  entweicht  das  Wasser  unter  knisterndem  Geräusch 
zur  HäLfte,  die  andere  Hälfte  erst ,  wenn  zwischen  160  und 
225^  anch  Sauerstoff  abgegeben  wird.  Beim  Schütteln  mit 
Quecksilber  wird  nur  eine  Spur  Gold  aufgenommen,  concentrirta 
KaUIauge  löst  beim  Kochen  nichts;  nur  wenn  Goldtrioxyd  bei- 
gemengt ist,  geht  dieses  mit  grünlicher  Farbe  in  Lösung.  Durch 
Salzsäure  wird  es  zersetzt  in  Gold  und  sich  lösendes  Trioxyd. 

(1)  JB.  f.  1S70,  878. 


Von  dem   Chldtnoxydkydrat  konnte  Er  niemalB  em  PHKpaiit 

in  der  ZuBAmmensetaung  des  normalen  Hydrat»  An(0H)9  6^ 

halten.     Das  auf  gewöhnliche  Weiße  durch  Fällen  von  Oold- 

cUorid  mit  Ealilaage  erhaltene  Präparat  enthält  stets   Gkkft- 

kalinm,  das  sich  durch  Auskochen  mit  Wasser  nicht  entziehen 

läfst.     Ein  von  Chlorkalium  freies  Goldozydhydrat  erhält  msn 

durch  Oxydation  von  Gk)ld  mit  Braunstein  und  Schwefdaäure. 

Man  bereitet  sich  zunächst  ein  inniges  G-emenge  Yon  Gbld  ndt 

reinem  Manganhyperoxyd  und  trägt  dieses ;  nachdem  man  ss 

auf  eigenthümliche  Weise  in   kleine   würfelförmige  StüdLcfaea 

gebracht  hat^  in  240  bis  260^  heifse  concentnrte  Schwefelafiiire 

von  etwa  95  Proc    ein;    erhält  noch  etwa    eine  Stunde    auf 

dieser  Temperatur^  bis  sich  die  Kolbenwand  mit  einer  Salzkruste 

zu  bekleiden  beginnt,  läfst  dann    die  Lösung  vom  ungelösten 

Bückstand  in  eine  Porcellanschale  fliefsen  undj  die  Flüssigkeit 

erkalten.      Man  giefst   nun  diesdbe  von  den  angeschossenen 

orangegelben  Prismen  (1)  klar   ab  in  kaltes  Wasser,  wodurch 

sofort  das  Goldtrioxydhydrat  ak  rotfahräunlicher  flockiger  und 

sehr  voluminöser  Niederschlag  abgeschieden  wird.   Derselbe  wird 

durch  Decantirea  mit  lauwarmem  Wasser  gewaschen,  dem  nuuD, 

da  die  Flüssigkeit,  wenn   der  Gehalt  an  Schwefelsäure  aof 

^^ Vi 0000  gesunken  ist,    sich   nicht  mehr  klärt,   15  com   reine 

zweiprocentige  Salpetersäure  auf  1  Liter  der  trübw  Flüssigkot 

zusetzt,  wodurch  das  suspendirte  Uydroxyd  wieder  in  Fona 

kleiner  Flocken    ausgefüllt  wird.     Man   filtrirt  durch  ein  mit 

Salpetersäure  angefeuchtetes  Filter  und  trocknet  zwischen  Ffl- 

trirpapi^,  wodurch  man  es  als  leicht  zerbröckelnde  Masse  von 

sammtartigem  feinkrystallinischem  Aussehen  erhält,  welche  voll- 

kommoi  frei  von  Mangan  imd  Salpetersäure,  nicht  aber  von 

Sdiwefelsäure  ist     Eine  zweite  Methode  zur  Darstellung  von 

OoldtriocDydhydrat  besteht  in  der  Zersetzung  des  leicht  kiT- 

stallisirt  zu  erhaltenden  sauren  Qoldnürais  HNOa  .  Au(KQi)i . 


(1)  Dieselben  bestehen  ans  einem  (Gemenge  Ton  sanrem  Mangansolfet, 
lin(HS04)„  fibersaurem  Mangansalfat ,  MnCHSO«),  .  S  HtSO« ,  Goldmonozyd- 
salfiit,  ÄJiJßO^f  und  hygroskopischer  Feuchtigkeit. 
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8B«0  davoh  Wttwer.  Maa  Itet  zweckmäfs^  die  Erjstalle  in 
raner  starker  Sa^tersänre  und  giefst  die  klare  Lösung  in  50 
Thle.  kalies  Wasser  ^  wobei  sich  das  Trioxydhydrat  als  schöner 
weifidich  rotbgelber  flockiger  voluminöser  Niederschlag  za  Boden 
seist  ^  der  ebenfalls  die  Eigenschaft  besitzt,  ans  reinem  Wasser 
sieh  nicht  mehr  gehörig  abzusetzen  und  daher  gerade  so  be- 
hsAdelt  werden  mufs,  wie  das  nach  der  ersten  Methode  gewon- 
nene Prodnct.  Eine  dritte  Methode  besteht  endlich  in  der  Zer- 
setmng  von  saurem  AuryUulfai  durch  Wasser.  Dieselbe  unter- 
scheidet sich  von  der  ersteren  Methode  nur  durch  die  Abweseor 
heit  von  Mangansulfat;  das  sich  übrigens  bei  der  Zersetzung 
durch  Wasser  vollkommen  indifferent  veihält.*  Man  verdampft 
eine  gesättigte  Lösung  des  Bulfats  bei  180^,  ^bis  sich  ein  G^ 
menge,  von  saurem  Aurylsulfat  und  Ooldmonoxydsulfat  abge- 
aohieden  hat,  lädt  an  der  Laft  stehen,  bis  der  Inhalt  zerflossen 
laky  und  filtcirt  von  dem  meist  aus  Goldmonoxjd  bestehenden 
StLefcatand  disrch  Glaswolle.  Das  klare,  in  dünnen  Sdücht^ 
hrannnothgelbe  Filtvat]  enthält  das  Gold  nur  in  der  Form  von 
Trioacjd.  L&Tst  man  diese  Lösung  noch  mehr  Wasser  aus  der 
Luft  anziehen,  so  erstarrt  dieselbe  nach  längerer  ^it  zu 
einem  dunkel  rothbraunen  JBrei,  wahrscheinlich  einer  basischen 
Sekwefelsäureverbindung ,  und  liefert  nun  bei  .der  Behandlung 
mit  Wasser  das  «amorphe  Hydroxyd  als  einen  von  Eisenoa^d- 
bydrat  nicht  zu  unterscheidendeii  Niederschlag,  der  zu  einer 
achwarzen,  glänzenden,  lieicht  zerreibUchen  Substanz  eintrocknet^ 
die  ebenfalls  schwefeUäurehaltig  ist  Die  analytischen  JElesul- 
täte  ffthren  zu  den  Formeln  2Au808«dHftO;  4Au»Qs.5H90 
und  AutOs .  Hf  O ;  sie  weisen  darauf  hin,  dals,  wenn  es  möglich 
wäre,  nadi  diesen  Methoden  ein  absolut  reines  Goldtrioxjdhj- 
drat  zu  erhalten,  dieses  durch  langes  Verweilen  über  Schwefd- 
fläure  oder  in  etwas  höherer  Temperator  schlie&lich  in  die  Ver- 
bindung AuO .  OH  übergehen  müfste.  Dieses  Hydrat  entspricht 
aber  dem  Kalinraaurat  voUständig.  und  man  könnte  es  daher 
nach  Gorup-Besanez  Metagoidaäwre  nennen.  Da  aber  der 
einwerthige  Best  AuO,  den  Er  als  Avnryl  bezeichnet,  auch  in 
Verbindung  mit  Salpetersäore  und  Schwefelsäure  vorzukommen 
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scheint  9  so  findet  Er  den  Namen  Aurythydrat  ebenso  panend. 
Bei  etwa  200®  geht  es  unter .  Schwärznng  und  ohne  merklkhsn 
Sauerstoffverlust  in  wasserfreies  Ooldtrioxyd  über;  es  geht  da- 
raas hervor;  dafs  das  Eljdrat,  wie  auch  das  Anhydrid,  viel  b^ 
ständiger  ist  als  gewöhnlich  angenommen  wird.  —  Von  Ver- 
bindungen des  Ooldtrioxyda  mit  Salpetersäure  hat  Er  mehrere 
dargestellt  Salpetersäure'OoUUrioaydniirai,  HNOs  •  Au(NOa)i . 
SHtO;  erhält  man  beim  Auflösen  des  im  Vacuum  getrooknetoi 
Goldtrioxydhydrats  in  ganz  reiner  Salpetersäure  von  1^492  spee. 
Oewicht  auf  dem  Wasserbade ,  bis  die  zuerst  grünlichbranne 
trübe  Flüssigkeit  nach  längerer  Digestion  in  eine  klare  gelbe 
Lösung  übergegltngen  ist,  während  sich  etwas  reducirtes  Gold 
als  schwammige  Masse  absetzt.  Die  gelbe  Lösung  erstarrt  in 
einer  Eältemischung  zu  einer  ErystaHmasse.  Zur  Darstettong 
gröfserer  Erjstalle  schmilzt  man  das  Salz  auf  dem  Wasserbad 
unter  Zusatz  von  etwas  reiner  Salpetersäure ,  dampft  wenn  nd- 
thig  ein  und  setzt  während  des  Erkaltens  des  KiystallisationB- 
gef&fiies  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Eryställchen  zu^  so  lange  bis 
diese  eben  ungelöst  bleiben.  Auf  diese  Weise  können  aus  100  g 
Salz- binnen  12  Stunden  Erystalle  mit  1  bis  2  cm  langen  Kan- 
ten und  von  einigen  Grammen  Gewicht  dargestellt  werden. 
Die  goldgelben  y  dem  Chlorwasserstoffgoldchlorid  vollkommen 
analog  zusammengesetzten  Erjstalle  sind  augenscheinlich  trikline 
Octaöder,  mehr  oder  weniger  abgestumpft  durch  die  Basisflächen. 
Ln  verschlossenen  Glase  hält  das  Salz  sich  beliebig  lange,  an  trocke- 
ner Winterluft .  verliert  es  langsam  an  Gewicht^  an  feuchter  Luft 
zerfliefst  es.  Nach  vorsichtigem  Erwärmen  schmilzt  es  bei  72  bis 
78^  unter  Verlust  von  Salpetersäure  zu  einer  schwarzbraunen 
Flüssigkeit  und  nach  weiterem  Erwärmen;  bis  das  Salz  15,5  Proc. 
verloren  hat,  bleibt  beim  Erkalten  eine  feste^  fast  schwarze  Masse 
von  graubraunem  Strich ,  welche  möglicherweise  das  nomude 
Salz  Au(NOs)s  •  x  H^O  enthält^  dessen  Isolirung  noch  nicht  ver- 
sucht wurde.  Erhitzt  man  es  langsam  auf  100^;  so  verliert  es 
bald  50  Proc.  an  Gewicht,  dann  bleibt  das  Gewicht  während 
mehrerer  Stunden  constant,  selbst  wenn  die  Tempesrator  ISO* 
erreicht.     Zwischen  130  und  160^  gehen  weitere  5  Proc  fort 
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and  bei  180^  ist  schon  viel  zu  Metall  reducirtes  Gold  yorhan- 
deii;  ohne  dafs  jedoch  selbst  bei  215^  die  Reduction  eine  voll- 
stündige  wäre.  Das  plötzliche  Aufhören  der  Gewichtsabnahme 
bei  100^  deutet  auf  die  Existenz  eines  besonderen  basüehen  Ni- 
iraU.  Ein  solches  von  der  Zusammensetzung  2  AusOs .  N^Oe . 
2H|0  läfst  sich  leicht  erhalten;  wenn  man  das  saure  Salz  auf 
dem  Wasserbade  schmilzt  und  so  lange  unter  Umrühren  erhitzt; 
bis  eine  glänzend  schwarze;  völlig  trockene;  leicht  zerreibliche 
Masse  entstanden  ist.  Im  zerriebenen  Zustand  stellt  es  ein  fei- 
nes Pulver  von  schön  rothbrauner  Farbe  dar;  das  sich  fest  an 
die  Gef&Tswände  anlegt.  Charakteristisch  für  dasselbe  ist  seine 
Sdiwerlöslichkeit  in  starker  Salpetersäure  von  *1;40  spec.  Ge- 
wicht. Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  5Aus08.5N205 . 
2HsO=  Aurylnüratj  5  (AuO  .  NOs) .  HgO;  wurde  von  Ihm  erhal- 
ten; als  Er  die  Lösung  des  Goldtrioxjdhjdrats  in  Salpetersäure 
?on  1;40  spec.  Gewicht  im  luftverdünnten  Raum  über  Aetzkalk 
imd  Natriumhydrat  verdunstete.  Nach  einigen  Wochen  war 
eine  dunkel  rothbraune  gummiartige  Masse  zurückgeblieben;  die 
nach  wdteren  zwei  bis  drei  Wochen  zu  einem  Haufwerk  schwär- 
ler  glänzender  Partikeln  zerfiel.  Salpetersäure-Ooldtrioxydnitrat" 
KaUumnürat,  HNOs .  Au(N0s)8 .  2EN08;  erhält  man  duch  Auf- 
lösen von  1  Mol.  Gx)ldnitrat  und  2  Mol.  Ealiumnitrat  in  Salpe- 
tenäure  von  1,4  spec.  Gewicht  und;  wenn  nöthig;  Eindampfen 
•af  dem  WasserbadO;  worauf  beim  Erkalten  das  Salz  in  schönen 
blalsgelben;  tafelförmigen;  anscheinend  monoklinen  Erystallen 
anschielst.  Das  Salz  wird  durch  Wasser  wie  die  Mutter- 
snbstanz  augenblicklich  zersetzt  und  verhält  sich  überhaupt 
dieser  sehr  ähnlich.  Ein  dem  ELaUumsalz  entsprechendes  Silber- 
salz konnte  Er  nicht  erhalten ;  ein  entsprechendes  Barjxmisalz 
scheint  überhaupt  nicht  zu  ezistiren.  Von  Schtoefelsäureverbin- 
düngen  des  Goldes  hat  Er  ein  saures  Aurykulfat;  Kaliumgold- 
trioxydmilfat  und  das  Goldmonozjdsulfat  dargestellt.  Das  saure 
Äwrylsulfat,  AuO.HSOi;  wurde  zuerst  erhalten;  als  das  als 
Auryfaiitrat  bezeichnete  Salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
etwa  200^  erhitzt  wurde ;  wobei  es  nach  Verjagung  der  Salpe- 
tersäure als  canariengelbes  krystallinisches  Pulver  zurückblieb; 

Ji^hrwbOT.  C  Chan.  ■.  •.  w.  flr  1888.  28 
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wäJbrend  ein  Th^  mit  gelbrother  Farbe  sich  löste.    Eb  bildet 
sich  femer ;   wenn  man  eine  Lösung  von  Goldtrioxydliydrat  in 
Salpetersäure  oder  das  krystaUisirte  gelbe  Nitrat  auf  dem  Waaaer- 
bad  erhitzt;  bis  ein  trockener  schwarzer  Rückstand  bleibt,  and 
diesen  in  gleicher  Weise  mit  Schwefelsäure  behandelt    Um  die 
reducirende  Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  yermeiden,  dig^rirt 
man  besser  das  trockene  Nitrat  mit  ö  Thin.  SOprocentiger  Schwe- 
felsäure bei  100^,  bis  jene  Säure  verjagt  und  ein  hellbrauner  fein 
vertheilter  Körper ,   wahrscheinlich  eine  basische  Sdiwefelaäiire- 
Verbindung  entstanden  ist,   steigert  dann  die  Hitze  bis  geg^en 
200^;  worauf  die  Substanz  bei  einem  bestimmten  Conoentrations- 
grad  der  Säure  sich  in  das   gelbe  Salz  verwanddt.     Daa  er- 
wähnte braune  basische  Salz  läGst  sich  auch  direct  aus  4ein 
Trioxydhydrat  erhalten ,  wenn  man  dasselbe  längere  Zeit  mit 
5  Thln.  90procentiger  Schwefelsäure  bei  180^  in  einem  Kolben  di« 
gerirt.    Durch  weiteres  Erhitzen  in  einer  offenen  Schale  wird  em 
dann  vollends  in  das  gelbe  Salz  übergeführt.     Bei  allen  diesen 
Darstellungsweisen  ist  es  sehr  schwer^  eine  theilweise  Bednctton 
des  Goldes  zu  Metall  zu  verhindern^  sowie  das  Salz  von  der 
anhängenden  Mutterlauge  zu  befreien.    Am  vollständigsten  ge- 
lingt diels,  wenn  man  das  feine  Krystallmehl  zur  Absorption 
der  meisten  Mutterlauge  auf  eine  poröse  PorceUanplatte  bringt^ 
dann  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Salpetersäure  von  1,49  spec. 
Gewicht  anrührt,  die  man  durch  gelindes  Erwärmen  von  ihrem 
üntersalpetersäuregehalt    befreit   hat.       Nachdem   man   durch 
wiederholtes  Schlämmen  die  beigemengten  GtoldkrystäUchen  be- 
seitigt hat,  bringt  man  das  Salz  wieder  auf  eine  poröse  Por- 
ceUanplatte und  wiederholt  diese  Operation  so  oft,  bis  die  Saure 
nicht  mehr  gelblich  gefkrbt  ist.    Zur  Verjagung  der  Salpeter* 
säure  fOUt  man  das  Salz  in   eine  mit  Gummipfropf  veraeh^ia 
Trockenröhre  und  läfst  bei  vermindertem  Druck  einen  lang- 
samen Strom   trockener  Luffc  darüber  streichen.     Das  saure 
Aurylsulfat  zieht  aus  der  Luft  begierig  Wasser  an,  wobei  es 
in  Goldtrioxydhydrat  und  Schwefelsäure  zerfUlt;   die  gleiche 
Zersetzung  erfiihrt  es  sofort  beim  Zusammentreffen  mit  Waaser; 
Salzsäure  zersetzt  es  in  Chlorwasserstoff- Goldchlorid  und  Schwe- 
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felsäure ;  sehr  concentrirte  Salpetersäure  verändert  es  auch  beim 
Kochen  nicht.  Es  löst  sich  in  6  Thln.  englischer  Schwefelsäure 
nach  längerem  Erhitzen  auf  180  bis  200®  vollständig  zu  einer 
intensiv  gelbrothen^  in  der  Wärme  fast  schwarzen  Flüssigkeit. 
Aus  dieser  Lösung  wurde  beim  Verdampfen  in  einer  Glasretorte 
bei  180  bis  190®  und  vermindertem  Druck  ein  Gemenge  von 
saurem  Aurylsulfat  mit  Goldmonoxydsulfat  abgeschieden^  in 
welchem  das  erstere  Salz  schon  mit  dem  blofsen  Auge  erkenn- 
bare goldgelbe  durchsichtige  Octaeder  bildete.  Kaliumgoldtri' 
üQcydsulfat ,  KAu(S04)j  oder  K2SO4  .  Au2(S04)8 ,  wird  erhalten, 
wenn  man  1  Tbl.  saures  Ealiumsulfat  in  10  Thln.  der  Auryl- 
sulfatlösnng  unter  mäfsigem  Erwärmen  auflöst  und  die  Lösung 
in  einer  Porcellanschale  auf  dem  Sandbad  bei  200^  verdampft, 
wobei  sich  das  Salz  zumTheil  in  festen,  mannigfach  gekräusel- 
ten  und  verworfenen  Krusten,  zum  Theil  als  feines  Krystall- 
mehl  abscheidet.  Mittelst  einer  porösen  Porcellanplatte  und 
Waschen  mit  Eisessig  wird  es  von  der  Mutterlauge  befreit  und 
stellt  dann  ein  hellgelbes  fein  krjstallinisches  Salz  dar,  das  im 
Aeulsern  dem  sauren  Aurylsulfat  gleicht,  bei  mikroskopischer 
Betrachtung  aber  kleine  dünne  rhomboidale  Blättchen  erkennen 
läfst.  Es  ist  etwas  luftbeständiger  als  das  saure  Aurylsulfat 
und  wird  auch  von  kaltem  Wasser  nicht  sogleich  zersetzt. 
Ebenso  leicht  lälst  sich  auch  ein  Silberdoppelsalz  durch  Auflösen 
Ton  Silbersulfat  in  der  Aurylsulfatlösung  und  Verdampfen  bei 
200^  erhalten.  Läfst  man  die  Mutterlauge  dieses  Salzes  in  einer 
lose  bedeckten  Porcellanschale  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen, 
80  scheiden  sich  mennigrothe  Elrystallkömer  eines  anderen  8il- 
bergoldsulfats  ab.  —  Ooldmonoxydaulfatj  AuSOa,  entsteht,  wenn 
man  die  Aurylsulfatlösung  bei  250^  möglichst  rasch  eindampft, 
wobei  man,  wegen  der  Eigenschaft  der  Lösung,  an  den  Gefäls- 
wfinden  aufzusteigen,  sich  einer  besonderen  Vorrichtung  bedie- 
nen muTs.  Es  scheiden  sich  bald  kleine '  rothe  Prismen  ab, 
welche  an  Anzahl  und  Gröfse  zunehmen,  und  die  Flüssigkeit 
geräth  durch  aufsteigende  Sauerstoffblasen  von  Zeit  zu  Zeit  in 
Bewegung,  als  ob  sie  kochte.  Die  Verdampfung  kann  fortge- 
setot  werden,  bis  die  Salzmasse  nur  noch  von  wenig  Flüssigkeit 
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bedeckt  ist.  Das  Goldmonoxjdstilfat  ist  in  reinem  Zustand  ein 
feurig  Bcharlachrothes^  aus  stark  glänzenden  Prismen  bestehendes 
Salz ;  bei  Zutritt  der  geringsten  Spur  von  Feuchtigkeit  nimmt 
es  aber  einen  gelblichen  Farbenton  und  unscheinbares  Aeolsere 
an.  An  der  Luft  absorbirt  es  mit  der  gröfsten  Begierde  Wasser ; 
kleine  Mengen  werden  sofort  feucht  und  schwarz  durch  Ab- 
scheidung von  Monoxjdhydrat.  Auch  Eisessig  und  Salpeter- 
säure von  1^42  spec.  Gewicht  zersetzen  es  augenblicklich  unter 
Schwärzung^  selbst  Salpetersäure  von  1,49  spec.  Gewicht  wirkt 
bald  zersetzend  ein.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  ganz 
unlöslich,  erhitzt  man  es  damit  nahe  bis  zu  ihrem  Siedepunkt, 
so  tritt  Spaltung  in  Gold  und  sich  lösendes  Trioxjdsalz  ein.  Gre- 
stattet  man  während  eines  längeren  Zeitraums  kleiner  Mengen 
feuchter  Luft  den  Zutritt  zu  demselben,  so  bildet  sich  ein  gelbes 
Salz.  —  Er  macht  schliefslich  noch  auf  eine  auffallende  Elrschei- 
nung  aufmerksam,  welche  bei  der  Absorption  der  schwefelsauren 
Goldlösungen  durch  PorceHanjUaitten  beobachtet  wird  und  in 
einer  dunkelvioletten  Färbung  der  letzteren  besteht.  Da  die 
Porcellanplatten  vorher  gewaschen  und  im  Kohlenfeuer  ausge- 
glüht waren,  so  ist  Er  der  Ansicht,  dafs  diese  Reduction  nicht 
durch  einen  reducirend  wirkenden  Körper,  sondern  durch  eine 
Anziehung  zwischen  dem  Porcellan  und  Gold  v^anlaist  aeL 
Er  hält  es  ferner  für  empfehlenswerth,  das  Goldmonoxyd  als 
selbständige  Oxydationsstufe  anzusprechen  und  unter  Annahme 
der  Zweiwerthigkeü  des  Goldes  in  diesem  Oxyd  und  seinen 
Derivaten  deren  Benennungen  und  Formeln  entsprechend  ab* 
zuändem.  Er  hält  diefs  um  so  nöthiger,  weil  dadurch  eine 
merkwürdige  Analogie  zwischen  den  Goldmonoxydverbindungen 
und  denjenigen  der  Metalle  der  Silbergruppe,  besonders  des 
Quecksilbers,  hervortritt. 

J.  Thomson  (1)  hat,  veranlafst  durch  die  von  Seinen  (2) 
abweichenden  Angaben  Schottländer 's  (3)  über  den  Wasser- 
gehalt des  hrystalUsirten  Ooldehhrida^  eine  neue  üntersuchuDg 
mit  demselben  ausgeführt  und  dadurch  nachgewiesen,    dals  das 

(1)  Ber.  1888,  1686.  —  (2)  JB.  f.  1877,  804.  -  (8)  Dieser  JB.  6.  416. 
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krystalÜBirte  ChlcnoasserHofgoldchlorid  im  vOllig  trockenen  Zu- 
Stande  4  Mol.  EiystallwasBer  enthält;  dafs  es  aber  in  trockener 
Luft  verwittert  und  1  Mol.  Wasser  verliert,  um  die  Frage,  ob 
dieses  eine  Molekül  Wasser  wirklich  als  Eiystallwasser  zugegen 
gewesen  ist,  völlig  entscheiden  zu  können ,  wurde  die  JLösunga- 
foämne  der  3  Mol.  Wasser  enthaltenden  Verbindung  gemessen. 
Dieselbe  betrug  —  3550  cal,  während  die  Lösungswärme  der 
Verbindung  AuCUH .  4 HsO  —  5830  cal  beträgt.  Diese  ungleiche 
Lösungswärme  zeigt  unwiderlegbar ,  dafs  die  nur  3  Mol  HgO 
enthaltende  Verbindung  eine  partiell  entwässerte  ist. 

A.  Gavazzi  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  gasförmigem 
PhosphortüOBseratof^  auf  eine  wässerige  und  neutrale  Lösung  von 
Platinehlarid  einen  Niederschlag  der  Formel  PtP|Ha.  Die  Ein- 
wirkung erfolgt  voraussichtlich  nach  folgenden  Gleichungen  : 
PtCU4-2PHa==  PtCl,+2HCl+P,H4  und  PtCU4-P«H4=PtPtH, 
-f-  2  HCl.  —  Das  Fhoaphür  hat  eine  ockergelbe  Farbe ,  ist  in 
Wasser  und  Salzsäure  löslich,  entzündet  sich  an  der  Luft  zwischen 
100  und  110^  auch  in  Berührung  mit  rauchender  Salpetersäure.  — 
Li  einer  salzsauren  Lösung  von  Arsenigsäureanh jdrid  bildet  Phos- 
phorwasserstoff ein  Arsenphoaphür  oder  Phosphorarsenür  AsP.  — 
Bei  niederer  Temperatur  wirkt  Phosphorwasserstoff  auf  Kalium- 
permanganat entsprechend  den  Gleichungen  :  PHs  4^  2  KMnO« 
=  KiHPOs  4-  H,0  +  2MnO,  and  PHj  +  2KMn04  = 
KiHPOi  +  H,0  +  MnjOs  ein. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (2)  berichtete  über  ein  grünes 
DoppeUtUfat  des  Iridiums  mit  Kalium  y  das  man  als  unlöslichen 
Bückstand  erhält,  wenn  man  in  kaliumsulfathaltigem  Wasser 
das  durch  Einwirkung  von  Ealiumdisulfat  auf  Lidiumverbin- 
dongen  erhaltene  Product  auflöst.  Seine  Zusammensetzung  ist 
ItsOs  .  3  SOs .  3  EsSOi.  Es  ist  löslich  in  reinem  oder  mit  Schwe- 
felsäure angesäuertem  Wasser,  dagegen  beinahe  vollkommen 
nnlösKch  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Ealiumsulfat.  Durch 
langsames  Erkalten  seiner  heifs  gesättigten  Lösung  dargestellt 

(1)   Gazs.  chim.  iUl.  IS,  824.  — '  (2)   Compt.  rend.  9B^   1406,    1551  j 
vgl.  auch  den  aiialytUolien  Theil  dieses  Berichts. 
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hAt  68  das  Aussehen  krjstallinischer  durchsichtiger  KOmer  (abge- 
plattete Octa^er),  die  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  sumL 
Durch  Kochen  wird  dieses  Doppelsulfftt,  wenn  die  Lösung  ge- 
nügend sauer  ist^  nicht  verändert;  nähert  sich  die  Lösung  der 
Neutralität  oder  enthält  sie  eine  gewisse  Menge  neutrales  Ka- 
liumsulfat;  so  verschwindet  die  grüne  Farbe  rasch,  um  einer 
hell  rosarothen  Platz  au  machen.  Bei  einem  sehr  geringoi  Vor- 
walten der  Säure  kann  sich  sogar  ein  violetter  oder  grauvioletter 
Niederschlag  absetzen.  Von  hier  an  f&Uen  Ammoniak  oder 
noch  besser  Ealihydrat  alles  Lidium  in  der  Form  eines  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  tiefvioletter  Farbe  löslichen  Oxyds. 
Das  reine  grüne  Salz  zersetzt  sich  nur  schwierig  beim  Kochen 
mit  Wasser,  setzt  man  aber  etwas  Kaliumsulfat  hinzu,  so  findet 
die  Umwandlung  statt.  Ein  kleiner  UeberschuCs  von  Kalihydrat 
verwandelt  in  der  Kälte  die  grüne  Farbe  des  Doppebalzes  in 
hellblau,  beim  Erwärmen  entwickelt  sich  rasch  eine  prächtige 
violette  Färbung  und  das  Iridium  scheidet  sich  als  blauviolettes 
Oxyd  ab.  Mit  Ammoniak  ist  diese  Umwandlung  und  Fällung 
des  Lridiums  weniger  vollständig.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
wird  das  grüne  Salz  nicht  zerstört,  auch  nicht  beim  Erhitzen 
mit  Sahssäure  nebst  überschüssigem  Jod;  mit  heifser  Salpeter- 
säure wird  es  hellviolett  Königswasser  verwandelt  es,  wenn 
auch  langsam,  in  das  gewöhnliche  braune  Tetrachlorür,  und  da- 
nach lälst  sich  durch  ein  Baryumsalz  die  Schwefelsäure  ausfiUleUy 
während  vorher  stets  Lidium  in  den  Niederschlag  des  Baryum- 
Sulfats  geht  und  denselben  grün  färbt.  Eine  Lösung  des  grünen 
Sulfats  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird  hell  violett,  wenn  maa 
sie  mit  Übermangans.  Kali  erhitzt;  hat  nuin  voriier  Salzsäai^ 
eugeftlgt,  so  entsteht  eine  intensiv  grüne  Lösung ;  ebenso  nimmt 
die  Salzsäure  Lösung  auf  Zusatz  von  etwas  Kaliumohiorat  eine 
dunkelgrüne  Färbung  an.  Schweflige  Säure  entfärbt  nicht  das 
grüne  Salz.  Die  violetten  oder  blauvioletten  Färbungen,  welche 
durch  Kalihydrat  hervorgerufm  werden,  scheinen  die  Folge 
einer  Oxydation  zu  sein,  da  dieselben  an  der  Luft  immer  inten- 
siver werden,  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  sich  dagegen  nicht 
bilden.    Schweflige  Säure  bläut  zuerst  das  violette  Lidiumsul&t, 
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nacUrtr  entfiLrbt  sie  es  volbtändig.  Das  violettblane  Indium- 
oxj/d  Teriiert  dnrdi  Trocknen  oder  selbst  durch  ISngeres  Kochen 
seme  LOslichkeit  in  verdttnnter  Schwefelsäure  dieilweise.  Die 
wiMoige  Lösung  des  violetten  Sul£Etts  verliert  beim  längeren 
Kochen  ihre  Farbe  beinahe  vollständig;  übersättigt  man  die 
Losung  wieder  mit  Kalihydrat  ^  so  färbt  sie  sich  aufs  Neue 
imd  giebt  einen  reichlichen  blauvioletten  Niederschlag,  der  sich 
mit  merikbar  blauerer  Farbe  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst. 
Saltsäure  Utet  das  vi<dettblaue  Oxyd  mit  violetter  Farbe,  welche 
sich  nadi  und  nadi  in  blau,  grün  und  schliefslich  in  orangegelb 
umwandelt;  Wärme  beschleunigt  diese  Reaction. 

F.  W.  Clarke  und  0/  T.  Joslin  (1)  haben  das  durch 
GHtthen  von  OsmiumiridiumabftUen   mit  Phosphor  entstehende 
Bogenannte   „geschmolzene  Iridium^  näher  untersucht  und  das- 
selbe im  Wesentlichen  aus   einem  Phosphid  des  Iridiums  IrtP 
btttehend  gefunden. — Sie  haben  femer  das  Verhalten  des  Platins 
gegen  Phosphor  näher  studirt  und  nachgewiesen,   dals  dasselbe 
mit  Phosphor  in  der  Weifsglühhitze  zusammenschmilzt.    Nach 
Wegbrennen  des  Überschüssigen  Phosphors  entsprach  das  rück- 
ständige Product   einem  Platinphosphid  PtsPs.    Wird  dasselbe 
im  fisin  g^ulverten  Zustande  mit  Königswasser  ausgekocht,  so 
löst  es   sich  iheilweise  auf.    Der  unlösliche  Bückstand    besitzt 
die  Znsammensetzung  PtP,  während  der  in  Lösung  gegangene 
Theil  Platin  und  Phosphor  im  Verhältnirs  PtPs  enthält.    Wird 
das  ursprüngliche  Phosphid  PtsPs   längere  Zeit  in  einer  Muffel 
eriiitzt,  so  verliert  es  14  Proc.  und  es  hinterbleibt  ein  hämmer- 
bares,  in  Königswasser  leicht  lösliches  Phosphid  Pt^P,  das  in 
seiner  Zusammensetzung   dem  Iridiumphosphid  entspricht  und 
das  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  schon  von  Schrötter  (2) 
beschriebenen  ist. 

H.  Debray  (3)  berichtete  über  eine  neue  Bhodiumverbin- 
düng.  Schmilzt  man  fein  vertheiltes  Rhodium  mit  dem  20  oder 
30fiushen  seines  Gewiehts  Pjrrit  zusammen,  so  eriiält  man  eine 


(1)  Abb.  Ohem.  J.  S,  251 ;    Ghem.  News  48,  386.  —   (2)   JB.   f.  1S49, 
246.  —  (8)  Gompt  nnd.  99,  1838. 
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Schmelze;  welche  mit  Salzsäure  fadbandelt;  einen  aas  BokwSn- 
liehen  halb  metaUisch  ansBehenden  Schüppchen  bestehenden 
Niederschlag  hinterläfst.  Dieser  schwarze  Niederschlag  löst  sich 
im  feuchten  Zustande  vollständig  in  verdünnter  Salpetersäure*, 
beim  Trocknen  verliert  er  die  Löslichkeit  in  der  verdünnten 
Säure ;  dagegen  ist  er  noch  in  concentrirter  Salpetersäure  Ite- 
lich;  vorausgesetzt,  dafs  er  nicht  zu  stark  getrocknet  worden 
war.  Bei  100^  getrocknet  hält  diese  Verbindung  noch  9^6  Proc 
Wasser  und  8^6  Proc.  Sauerstoff  zurück,  welche  beim  stärkeren 
Erhitzen  entweichen  (der  letztere  in  Verbindung  mit  Schwefel 
als  Schwefeldioxyd);  und  es  hinterbleibt  ein  noch  etwas  dsen* 
haltiges  Bkodiumprotoaulfür,  das  von  Königswasser  nicht  ange- 
griffen wird.  Die  Zersetzung  endigt  manchmal  unter  deutlich 
wahrzunehmendem  Erglühen ;  wobei  eine  Spur  Schwefel  ent- 
weicht. Da  der  schwarze  Körper  bei  hoher  Temperatur  zerstört 
wird;  so  ist  klar,  dafs  er  nicht  beim  Zusammenschmelzen  des 
Rhodiums  mit  dem  Pyrit  gebildet  sein  kann,  sondern  er  muis 
erst  bei  der  nachfolgenden  Behandlung  mit  Salzsäure  entstanden 
sein.  Allem  Anschein  nach  hat  sich  ein  Bhodiumaesquüulfid 
gebildet;  das  oxydirt  and  hydratisirt  geworden  ist :  RhtSg  -)-  O» 
4-  HsO  =  KhsSsOg .  HgO.  Diese  Erscheinung  ist  ganz  analog 
mit  derjenigen;  die  Er  (1)  bei  der  Einwirkung  verdünnte  Sal- 
petersäure auf  rhodiumhaltiges  Blei  beobachtet  hatta  Eine  ähn- 
liche Zusammensetzung  scheinen  auch  die  beim  Zusammen- 
schmelzen anderer  Platinmetalle  mit  Pyrit  beobachteten  schwarzeu; 
in  Salpetersäure  löslichen  Bückstände  zu  besitzen;  und  es  scheint 
nöthig  zu  seiU;  dieselben  einer  neuen  Untersuchung  zu  unter- 
werfen. 

S.  M.  Jörgensen  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über 
die  Chemie  der  Bhodiumammoniahverbindungen  (4)  ausftthrliclier 


(1)  JB.  f.  1880,  868.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  488  bis  489.  —  (8)  JB.  £ 
1882,  860.  —  (4)  Das  Bhodiamohloridammoniak  ist  suerst  (1818)  ron  Yan- 
qnelin,  später  (1828)  von  Berselius  beobachtet  und  ron  Claus  (Bei- 
trftge  s.  Chem.  d.  PlatmmetaUe ,  Dorpat  1864,  86 ;  JB.  f.  1866,  488) 
untersncht  worden. 
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▼erOffentlicht.    Ohhrpurpureorhodiuinaalze,    Als  Ausgangspunkt 
diente    ein    snisammengesintertes    Rhodium     Ton    Johnson^ 
Matt  he  7  und  Co.,  London^   da  das  geschmolzene  Metall  ron 
schmelsendem  Zink  nur  äufserst  wenig  angegriffen  wird.    Zur 
Darstellung  von  Rkodiumssink  wurden  gewöhnlich  10  g  Rhodium  in 
schmelzendes  Zink  eingetragen  und  damit  in  einem  PorceUantiegel 
über  einem  kräftigen  Bunsen'schen  Brenner  zwei  Stunden  lang 
erhitzt.     Nach  langsamem  Erkalten  löst  sich  der  Zinkregulus 
leicht  vom  Tiegel  ab  und   beim  Behandeln  mit  roher  Salzsäure 
wird  unter  stürmischer  Wasserstoffentwicklung  alles  freie  Zink 
des  Regulus   aufgelöst;    während    das   Rhodiumzink    als   matt 
Bchwarzgraues  Pulver  zurückbleibt^  das  sich  unter  dem  Mikro- 
skop als  aus  Aggregaten  schwarzer  Erystallnadeln   bestehend 
erweist.     Das  Rhodiumzink   setzt  sich  sehr  leicht  zu   BodeU; 
wird  durch  Decantiren  gewaschen  und   dann  in   concentrirter 
Salpetersalzsäure  gelöst  ^   indem  man  die  Säure   zuerst  in  der 
Eslte  längere  Zeit  wirken  läfst   und  dann  erst  erwärmt.    Beim 
schwachen  Erwärmen  der  trockenen  Legirung  explodirt  sie  ohne 
Entwickfamg  von  Gasen  und  wird  dabei  in  Königswasser  un- 
löslich (1).    Nach  der  Auflösung  wird  auf  dem  Wasserbade  zur 
Troekne  gedampft   und  der  dunkelbraunrothe  amorphe  Rück- 
stand bis  auf  einen  geringen  Rest  in  Wasser  gelöst.    Zu   der 
etwa   100  com   betragenden  Lösung   von  Rhodiumchlorid   und 
Chlorzink  werden  etwa  50  ccm  gesättigter  Salmiaklösung  ge- 
ftlgt;  welche  etwas  schwarzen  Iridiumsalmiak  abscheidet^  welcher 
abzufiltriren  und  mit  verdünnter  Sahniaklösung  zu  waschen  ist. 
Das  Filtrat  vom  Iridiumsalmiak  wird  jetzt  reichlich  mit.  Ammo- 
niak versetzt,   welches  einen  röthlichgelben  Niederschlag  (Eho- 
diwnsinkoxydhydTail)    erzeugt,    der   beim    Stehen   unter    der 
ElüBsigkeit,  schneller  beim  Erwärmen  in  gelbes  Rhodiumoxjd- 
hjdrat  übergeht.    Beim  Eindampfen  löst  sich  der  Niederschlag 


(1)  Eb  wmde  diefs  Behon  von  Bansen,  JB.  f.  186S,  280,  and  später 
von  Debray,  JB.  f.  1880,  868,  beobachtet,  aber  frfiber  ron  Collet-Des- 
ootils,  M^m.  de  la  soc.  d'Arcaeil  1,  370,  bei  einer  Legirang  von  Roh- 
platin and  Zink  bemerkt. 
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allmählich  und  gleichzeitig  scheidet  sich  Chloräpurpur^arkoiAm 
ohlorid  reichlich  in  gelb^i  Erjstallen  ab.  Nachdem  das  Gaoie 
fast  bis  snir  Trodme  verdampft^  werden  etwa  200  eem  halb* 
verdünnter  Salzsäure  zugesetEt  und  wird  das  Gemisch  etwa  eins 
Stande  im  Wasserbad  erhitzt^  wobei  sich  verschiedene  Veron- 
reinigungen  lösen,  welche  die  Flüssigkeit  braungelb  ftrben» 
Letetare  ist  noch  heifs  von  dem  schweren  gelben  Salz  ab- 
zugiefsen;  das  auf  einem  Filter  mit  halbverdünnter  Salzsäure 
gewaschen  wird,  bis  dieselbe  farblos  durchfliegt.  Das  Sali 
wird  zur  weiteren  Reinigung  von  eiueta  braunen  Körper  einmal 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  siedendem  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  in  überschüssige  drittelverdünnte  Salzsäure  fillrirty 
worauf  es  sich  ÜAt  chemisch  rein  als  schön  hellstrohgelbes 
Erjstallpulver  abscheidet.  Aus  den  verschiedenen  Lösungen 
und  Rückständen  läfst  sich  auch  noch  eine  ansehnliche  Menge 
Chlorochlorid  gewinnen.  Um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  krf- 
stallisirt  man  es  aus  heifsem  verdünntem  Ammoniak  um,  löst 
die  beim  Abdampfen  hinterbleibenden  Krystalle  in  heifiBem 
Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  in  drittelverdünnte  Salzsänra 
Man  erhält  so  das  Salz  als  ganz  hell  schwefelgelbUchweifsei 
Erjstallpulver,  das  keinen  Stich  mehr  ins  Bräunliche,  stnidcm 
eher  einen  äufserst  schwachen  ins  Grünliche  zeigt.  Auch  ans 
ganz  unreinem  Rhodium  lä(st  sich  auf  diese  Weise  reines 
Bhodiumchloridammontak  erhalten.  Die  schönsten  Krystalle 
werden  aus  schwach  salzsaurer  oder  aus  ammoniakalisdier  Lö- 
sung erhalten;  sie  sind  nach  den  Bestimmungen  von  H.  Topsoä 
rhombisch;  a  :  b  :  c  sb  0,9895  :  1  :  1,6522,  kleine  gelbliehe 
diamantglänzende  Combinationen  von  zwei  im  Gleichgewieht 
ausgebildeten  Domen  (101) .  (011).  Es  ist  vollkommen  isomorph 
mit  dem  Chloropurpureokobaltchlorid;  sein  spec.  Gewicht  ist 
bei  18,4<^  2,072,  bezogen  auf  Wasser  von  4«;  bei  14^  bedarf  ea 
179  Thle.  Wasser  zur  Lösung;  in  Weingeist  ist  es  unlöslich, 
in  kalter  halbverdünnter  Salzsäure  ebenfalls,  in  heilser  Salz- 
säure löst  es  sich  wenig,  scheidet  sich  aber  wieder  vollständig 
beim  Erkalten  ab.  Es  ist  sehr  beständig  beim  Erhitzen;  erst 
bei  200^  fängt  es  an  dunkler  zu  werden,  ohne  da&  jedoch  ein 
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erittUicher  Gewichtsverliist    bemerkbar  wäre;    beim  Erhitzen 
fiW  der  Lampe   decrepitirt  das  krystalÜBirte  Salz  heftig^   das 
amorphe  nicht;   beim  Gltthen  in  trockenem  Chlor  wird  es  in 
filiodiamchlorid  Terwandelt;    beim  Olühen  in  Chlorwasserstoff 
hmterbleibt  metallisches  Rhodium ;  beim  Glühen  im  Eohlensäare- 
Btrcm  sersetet  es  sich  nach  der  Gleichung  :  (Rht .  10  NH9)Clt .  CU 
»2Rh  +  6NH4a  +  2NH8  +  2N.  Beim  Glühen  in  trockenem 
Wassemtoff  bildet  sich  Rhodium^  Sahniak  und  Ammoniak ;  von 
letsterem  sersetst  sich  ein  Thefl  in  Stickstoff  und  Wasserstoff. 
Durch  Sednctionsmittel  wird  es  leicht  zersetzt.    Zink  und  Salz- 
säure oder  Natron  scheidet  metallisches  Rhodium  ab^  auch  Na- 
triumamalgam wirkt  ähnlich;  dagegen  ist  es  ungemein  beständig 
gegeai  saure  Oxydationsmittel.    Chlor-  oder  Bromwasser,  selbst 
KOrngswasser^  Salpetersäure,  Übermangans.  Kali  wirken  nicht 
senetzend  ein.     Alkalischen   Oxydationsmitteln   widersteht   es 
weniger  gut^  mit  unterchlorigs,  Natron  erwärmt  entwickelt  sich 
Stickstoff  und  es  entsteht  eine  olivengrüne  Lösung,   die  beim 
Stfihoi  einen  schwarzgrünen  voluminösen  Niederschlag  absetzt. 
Die  kalt  gesättigte  Lösung  giebt  mit  Salzsäure  eine  fast  voll- 
ständige  Fällung;    verdünnte   Bromwasserstoffsäure   giebt   ein 
fast  weilsea  Ejrystallpulver  des  Chlorobromids ;  JodkaUum  hell- 
gelbe diamantglänzende  Octaöder  des  Chlorojodids ;  v^dünnte 
Sslpetersäure  einen  fast  weiften  krystallinischen  Niederschlag 
des     Chloronitrats ;     Natrium-     oder     Wasserstofi^latinchlorid 
chamoisgelbe  Erystallaggregate;  FluorsiUciumwasserstoff  glän- 
seode,    fast   wei&e   Erystallblätter ;    Natriumquecksilberchlorid 
&8t  sehneeweüse  lange  dünne  Nadeln;  E^aliumquedksübeijodid 
eine  schwefdgelbe  Fällung  von  langen  dünnen  Nadeln.    Wird 
vorher  reichlich  Jodkalium,  dann   Ealiumquecksilberjodid  zu- 
gesetzt,  so  wird  ein  fast  farbloser  Niederschlag  von  prachtvoll 
diamantglänzenden    rhombischen    Tafeln    erhalten.      Natrium- 
riiodiumohlorid  giebt  einen  voluminösen,  kaum  krystallinischen, 
rosen-  bis  carmoisinrothen  Niederschlag,  unterschwefels.  Natron 
ümt   farblose   glänzende   lange   Nadeln,    chroms.    Kali    einen 
schwefelgelben,  aus  sehr  kleinen  rhombischen  Tafeln,  dichroms. 
Kali  einen  reichlichen,  aus  gelben  lang^i  Nadeln  bestehenden 
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Niederschlag.    Ozals.  Ammon   ftllt  erst  bei  längerem  Stehen 
einen  weifsen  Niederschlag  von  langen^  gerade  abgeschnittenen 
Nadeln ;  Pikrinsäure  giebt  auch  in  der  verdünnten  LOsung  einen 
Niederschlag    von    gelben    seideglänzenden  Nadeln;   Schwefel- 
ammonium scheidet  erst  auf  Zusatz  Ton  Weingeist  einen  gelben, 
voluminös  krjstallinischen  Niederschlag  ab^  welcher  beim  Stehen 
sich  in  orangerothe  glänzende,  unter  dem  Mikroskop  als  grolae 
rhombo^erähnlichO;  kurze  mono-   oder  triklinische  Säulen   er- 
scheinende Erystalle  sich  verwandelt.    Schwefels.  Ammon,  phos- 
phors.  und  pyrophosphors.  Natron,  Ferro-  und  FerricjankaUum, 
Schwefelwasserstoff    und   Wasserstoffgoldchlorid    geben    keine 
Niederschläge.     In    diesem    ganzen   Verhalten   zeigt   sich    die 
unverkennbarste  Aehnlichkeit  des  Rhodiumsalzes  mit  dem  Chloro- 
pnrpureokobalt-  und  -chromchlorid.    Besonders  entscheidend  ftr 
seinen  Charakter  als  Chloropnrpureosalz  ist  sein  Verhalten  gegen 
Silberoxyd  und  Wasser,  durch  welches  in  der  Kälte  nur  Tier 
von   den   sechs  Chloratomen   abgeschieden  werden.    Es  bildet 
sich  ein  hellgelbes,  stark  alkalisches  Filtrat,  welches  nur  Cklar' 
purpureorhodtumhtfdrat  enthält;  eine  Base,   die  an  Stärke  dem 
Kali-  oder  Natronhjdrat  gleichkommt,  aus  der  Luft  Kohlensinre 
anzieht,   schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  Ammoniumsalaen 
austreibt  und  aus  Metallsalzen  die  entsprechenden  Oxydhydrate 
ausf^t.    Bei  langem  Stehen  in  der  Kälte  oder  augenblicUkh 
beim  Erwärmen  geht  es  allmählich  in  ein  Chemisch  von  Roaeo- 
rhodiumchlorid  und  Roseorhodiumhydrat  über.    Es  ergiebt  9iA 
diefs  daraus,  dafs  die  erkaltete  Lösung  durch  Salzsäure  nidit 
mehr  gef&Ut  wird;  dafs  Silbemitrat  jetzt  reichlich  Chlorsilber 
fällt;  dafs  in  der  mit  Salzsäure  übersättigten  Lösung  Fenrid- 
cyankalium   sofort   einen  rothbraunen  krystallinischen  Nieder- 
schlag   von    Roaeorhodiumferricyantdf    pyrophosphors.    Natroft 
eine  weifse,  in  überschüssigem  Pyrophosphat  lösliche,   aber  mk 
gleich    wieder    als    weifser   seideglänzender   Niederschlag  von 
sechsseitigen  Tafeln  sich  abscheidende  Fällung  giebt ;  dafs  temet 
Wasserstoffplatinchlorid  auf  Zusatz  von  Magnesiumsulfiit  einen 
gelben  seideglänzenden,   aus  sechsseitigen  Tafeln  bestehenden 
Niederschlag  von  BoseorhoditimstUfaiplatinehlorid  erzeugt,  dab 
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sdüieblich  die  erhitast  gewesene  alkalische  Lösnngy  mit  über* 
schüssigem  Silberoxyd  geschüttelt^  2  Mol.  Chlorsilber  bildet^  so 
dab  das  Filtrat  Boaeorhodtumhydrat  enthält^   aus  welchem  sich 
mit  Leichtigkeit  yerschiedeneRoseorhodiumsalze  darstellen  lassen. 
Auch  durch  andere  alkalische  Agentien  geht  das  Chloropnrpnreo- 
chlorid  in  Boseosalz   über.    Schon  Claus  (1)  fand^  dafs  das 
Chloroporpureochlorid   mit  Eali  oder  Natron   gekocht  werden 
kann,  ohne  Ammoniak  abzugebra.     Die  erhaltenen  üai  farb- 
losen Lösungen  enthalten  basisches  Roseorhodinmchlorid.    Auch 
bäm  Umkrystatlisiren  aus  Ammoniak  wird  es  zuerst  iu  Boseo- 
ddorid    übergeführt  ^    das    dann    beim   Kochen    mit    Wasser 
wieder    zu     Purpureosalz    wird.      Chlorpurpurearhodiumnürat, 
(Bhi,  10NH9)Cl9 .  (NOs)«,  bildet  sich^  wenn  man  die  heifse  Lö- 
simg des  Chlorochlorids  in  concentrirte  Salpetersäure  einfliefsen 
läftty  als  weüser  krystallinischer  Niederschlag;  aus  mikroskopi- 
schen, nicht  gut  ausgebildeten,   anscheinend  octa^rischen  ver- 
wachsenen Kryställchen  bestehend.    Aus  heifsem  Wasser  um- 
bystaUisirt  bildet  es  hellgelbe,   ziemlich  grofse,   aber  schlecht 
ausgebildete,   stark   gestreifte  Erystalle;   es    löst  sich  schwer, 
doch  erheblich  leichter  als  das  Chlorid  in  Wasser;  in  siedender 
Natronlauge  löst  es  sich  als  Roseosalz.    Seine  wässerige  Lösung 
wild  sogleich  durch  Fluorsiliciumwasserstoff  unter  Abscheidung 
des  charaktmstischen  Siliciumfluorids  ge&Ut;  Silbersalze  geben 
erst  nach  langem  Kochen  einen  Niederschlag.     Chloropurpureo- 
riodium-SüicümßuQrid,  (Bha,  10 NH,) .  CU .  (SiF«)»,  bildet  schön 
glänzende   Blätter,   die  fast    weiis,   nur  mit   einem  Stich  ins 
Strohgelbe,    sind    und    unter   dem  Mikroskop   in  rhombischen, 
gewöhnlich    rein  rhomboidalen  Tafeln    von  7279   bis  73^  er- 
scheinen, somit  isomorph  mit  den  Kobalt-  und  Chromsalzen  sind. 
An  der  Iiuft  zum  Glühen  erhitzt,    hinterläbt  das  Salz   ganz 
kieselsäarefrdies  Bhodiumoxjd,  in  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
reines  Bhodium.    In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich, 
in  Natronlauge  löst  es  sich,  aber  als  Boseosalz*    Salzsäure  und 


(1)   Beitrage  zur  Chemie  der  Platinmetalle ,    Dorpart  1854,   85;    JB.  f. 
1S56,  433. 


Salpeterattnre  verwandelB  %b  in  Chlorochlorid  resp.  CUoronitrat 
Chlorapnrpurearhodium^Platinokhrid,  (Bh%f  10NH8)Cls .  (PtCI|)i, 
scheidet  sich  beim  F&llen  des  Chlorochlorids  mit  Wasserstoff- 
platincUorid  sogleich  und  vollständig  als  chamoisgdber  krystsl- 
linischer^  in  kaltem  Wasser  ganz  onUslicher  Niederschlag  ab. 
—  Chloropurpureorhodiumaulfate.  Saures  Bulfat,  2  [(Rht,  10  NHs) 
Clt .  (804)1] .  3  fisSOiy   wird  beim  Zosamm^u^iben  des  CSiloro- 
Chlorids  mit  der  dreifachen  Menge  conoentrirter  Schwefekänre 
und  Verdünnen  der  öligen  Masse,  nachdem  der  Chlorwasserstoff 
entwichen ;   mit   warmem   Wasser  erhalten.     Der  weilse  fein- 
nadelige   Niederschlag,    der  sogleich    entsteht,   lOst   sich  beim 
Umrühren    zn    gelber    Flüssigkeit,    und    nach    dem    Filtrirea 
scheidet  letztere  beim  Stehen   eine  reichliche  Menge  schOner 
helhchwefelgelber  glänz^ider  Prismen  von  Centimeterlftnge  ab, 
die  nach  dem  Abgiefsen  der  Matterlauge  durch  Pressen  zwischein 
Papier  und  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  werden.    Bei  100^ 
behält  es  sein  Aussehen  und  verliert  nichts  an  Gewicht,   beim 
stärkeren   Erhitzen   zeigt  es    Neigung    zum  Decrepitiren    tmd 
schmilzt  zu  einer  orangerothen  Masse,   die  bmn  stärkeren  Er- 
hitzen poröses  Bhodiumoxjd    hinterläfst.     In   kaltem  Wasser 
löst  es  sich  schwierig,   beim  Erwärmen  ziemlich  leicht.    Silber- 
nitrat erzeugt  erst  beim  längeren  Kochen  einen  Niederschlag; 
gegen  Salzsäure,   Platinchlorid  und   Eieselflufssäure  verhih  es 
sich   wie  die  anderen   Chloropurpnreosalze.    Mit  Jod  in  Jod- 
kalium entsteht  ein  olivengrüner  cantharidenglänzender  Nieder- 
schlag von  rectangulären  und  rhomboidalen  Tafeln  eines  Ar- 
jodüUulfaU.  Das  normale  Sulfat j  (Rh,,  10  NHs)Cl9 .  (SO«)«  .4HtO, 
wird  durch  Neutralisiren   des  Chloropurpureohjdrats  mit  ver> 
dünnter  Schwefelsäure  und  Abdampfen,   oder  aus  der  saorai 
Mutterlange  des  sauren  Sulfats  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
und   Fällen   mit   Weingeist   erhalten.      Die    heiise   wässerig« 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  hellschwefelgelbe,  halbcentimeter^ 
lange  Prismen  ab,  welche  schwer  in  kaltem,  leichter  in  hetfien 
Wasser  löslich  sind.    An  gewöhnlicher  Luft  verwittert  es  nichl^ 
neben Vitriolöl  und  noch  leichter  bei  100^  verliert  es  allesWasser. 
ChloropurpureorhodtUfncarbon€Uf  (Rht,  10NH8)Clf(COs)|.2HtO| 


BhodiwiMnmoniakyerbiadiMigeiL  447 

wird  dmeh  ZnBammenreiben  des  ChlorocUoridB  mit  firiscli  ge- 
ftlkem  Silberoarbonat  und  Fällen  des  Filtrats   mit  Weingeist 
ab  heOgelbes  ErystaUpulver  erhalten,  das  unter  dem  Mikroskop 
in  konsen^  häufig  gerade  abgeschnittenen  vier-  und  sechsseitigen 
Prismen  erscheint.    Das  lufttrockene  Salz  yerliert  nichts  neben 
Yitriolöl  oder  bei  100^,  aber  schon  bei  115^  färbt  es  sich  dunkler 
und  yerliert  an  Gewicht;  in  Wasser  löst  es   sich  leicht  mit 
ilark  alkalischer  Reaction,  die  Lösung  läfst  sich  ohne  erkennbare 
Veränderung  bis  zum  Sieden  erhitzen;    selbst  die  zur  Trockne 
gebrachte  Lösung  enthält  noch  reichlich  Chloropurpureocarbonat^ 
aber  gleichzeitig  ist  auch  Boseosalz   entstanden,   wie  sich  aus 
der  rothbraunen  Fällung  der  mit  Salzsäure  schwach  angesäuer- 
ten Lösung  durch  Ferrioyankalium  ergiebt.  —    Brompurpurho- 
riodiumsaize.  Brompurpurearhodiumbrofnid,(B}i%,  10NHs)Bi^ .  Br«, 
kann  ans   reinem  Bhodiumzink   durch   Auflösen    desselben   in 
Brom  und  Bromwasserstoff,  Eindampfen  mit  Ammoniak  u.  s.  w. 
ganz  wie  das  Chlorochlorid  dargestellt  werden.    Zweckmäfsiger 
ist  es  jedoch,  das  Bromobromid  aus   dem  gereinigten  Chloro- 
oUorid  darzustellen,    indem    man  dasselbe  durch  Kochen  mit 
Natronlauge   in  basisches  Roseosalz   verwandelt,    die   farblose 
Lösung  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  versetzt  und  das 
lieh  ausscheidende  sowie  durch  Waschen  mit  Bromwasserstoff- 
täm^  schlielslich  Weingeist,  zu  reinigende  Roseorhodiumbromid 
doroh  längeres  Liegen,  oder  durch  Erwärmen  auf  100^,   oder 
durch    Kochen    mit    verdünnter   Bromwasserstoffsäure    in    das 
Bromobromid   überführt.    Eine  andere  Methode  besteht  darin, 
dab  man  zunächst  Roseorhodiumhydrat  bildet,   indem  man  das 
Chk>rochloiid  mit  Silberoxjd  und  Wasser  erhitzt  und  das  das 
Roseohjdrat  enthaltende  Filtrat  mit  Bromwasserstoff  neutralisirt, 
dann    mit    noch    eben    so    viel    halbverdünnter    Bromwasser- 
stoflbäore  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade    erwärmt.     Das 
Sals  bildet  aus  koche&dem  Wasser  krystallisirt  schöne  tiefgelbe, 
nicht  sehr  gro&eKry stalle,  nach  Topsoö  rhombisch;  a  :  b  :  c 
SS  0,9919  :  1  :  1,5042,  anscheinend  octaödrische  Combinationen 
der  beiden  Domen  (101) .  (011),  aufeer  welchen  noch  sehr  kleine 
Flächen  der  zwei  Pinakoide   (001). (100)    beobachtet  werden. 
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Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  llp^  m  2,650  und  2,643 
(bezogen  auf  Wasser  von  4^)  bestimmt.  In  Wasser  IM 
es  sich  schwieriger  ab  das  Chlorochlorid,  gar  nicht  in  ver* 
dttnnter  Bromwasserstoffsäure  und  Weingeist;  bei  100^  Terliert 
es  nor  Spuren  hygroskopischen  Wassers  und  decrepitirt  auf  der 
Flamme,  jedoch  schwächer  als  das  Chlorochlorid.  Gegen  Be- 
agentien  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Chlorochlorid.  Brcmio- 
purpureorhodtumnürcU ,  (Rh«,  10  NHs)Brt .  (N08)4 ;  ^^^^  durdi 
Einfiltriren  der  heifsen  Bromobromidlösung  in  halbverdünnte 
Salpetersäure  als  gelber  Niederschlag  erhalten.  Aus  heilaem 
Wasser  krystallisirt  es  in  gröiseren  octaedrischen  Erjstalleo, 
die  jedoch  wenig  scharf  ausgebildet  sind;  es  ist  weit  leichter 
in  Wasser  löslich  als  das  Bromobromid.  Bromopurpurmh 
rhodium-Siliciumfluorid,  (Rh,,  10NH,)Br,.(SiF6)t;  bildet  achfo 
glänzende  schwefelgelbe  Blätter,  löslich  in  siedendem  Natron 
als  Boseosalz.  Br(miopurpureorhod%um'Platinbf'i>midj  (Bh^ 
10NH3)Br9.2PtBr6;  wird  auf  Zusatz  von  Natriumplatinbromid 
zu  der  Lösung  des  Bromobromids  in  goldglänzenden,  kleinoi 
gelblichrothen  Krystallaggregaten,  oder  aus  siedender  Lösang  in 
gröfseren,  tief  zinnoberrothen  Elrystallen  erhalten,  wdche  hat 
ganz  unlöslich  in  Wasser  sind.  —  JodopurpureorhodümiBalMe» 
Jodopurpurearhodiutn Jodid ,  (Rht,  10NH8)Js.J4,  kann  ähnlich 
wie  das  Bromobromid  aus  dem  Roseohjdrat  durch  Ueborsättigeii 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  längeres  Kochen  auf  dem  Waaaer- 
bade,  Waschen  des  gelbbraunen  krystallinischen  Niederschlags 
mit  verdünnter  Jodwasserstoffsäure,  dann  mit  Wasser,  schlioCslich 
Alkohol  dargestellt  werden,  um  hieraus  reine  Jodopurpnreo- 
salze  zu  erhalten,  wird  das  rohe  Jodid  wiederholt  mit  halbver* 
dünnter  Salzsäure  zusammengerieben,  wodurch  es  in  Jodochlorid 
Übergeht,  dieses  mit  Salzsäure  gewaschen,  in  heüsem  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  in  überschüssige  drittelverdünnte  SalzBlnre 
einfiltrirt,  und  das  dadm*ch  abgeschiedene  reine  Jodochlorid 
zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Weingast  gewa- 
schen und  an  der  Luft  sowie  schliefslich  bei  100^  getrocknet 
Aus  diesem  Jodochlorid  lassen  sich  leicht  die  anderen  Jodo- 
purpureosalze  darstellen,  namentlich  auch  das  Jodojodid,  durch 
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ESnfiltriren  der  JodocUoridlOsung  in  JodkaUum  oder  Jodwasser- 
BtofisSnre;  wodurch  es  sich  als  orangegelbes  Pulver  sofort  ab- 
sfdieidet.    Durch  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  wird 
es  in  schönen  kleinen  Erjstallen   ron  der  Farbe  des  dichroms. 
Kali's  erhalten.     Die  Krjstallform   ist  rhombisch^    a  :  b   :   c 
s=  0,979  :  1  :  1,545;   langgestreckte,  häufig  nach  dem  Pinakoid 
(100)    abgeplattete   Combinationen    (ICD),  (101),  (011),    aufser 
welchen  noch  (120)  und  (001)   beobachtet  werden.     Die  Kry- 
Btalle  sind  hohl  und  zerfressen  und  die   etwas  gröfseren   durch 
paraDeles  Zusammenwachsen  mehrerer  Individuen  gebildet.  Das 
spec.  Gewicht  fand  Er  bd  14,8«  zu  3,110,  bei  16,2«  zu  3,120 
(bezogen   auf  Wasser    von   4P).     Das    Sak    ist    sehr   schwer 
lOsEch  in  kaltem  Wasser  mit  schwach  orangegelber  Farbe,    er- 
heblich leichter  in  heifsem,  nicht  löslich  in  verdünnter  Jodwasser- 
stofisäure  und  in  Weingeist.    Kochen  mit  Wasser  verändert  es 
nicht,  mit  Ammoniak  geht  es  leichter,  mit  Natron  sehr  leicht 
m  Roseosalz  über.    Mit  Silberoxjd  entsteht  eine  gelbe  alkalische 
Lösung,  wahrscheinlich  des  Jodohydrats,  die  sich  aber  in  Gegen- 
wart von  Silberoxjd  leicht  entfärbt,  unter  Bildung  von  Roseo- 
hydrat.       Jodopurpurearhodiumchlortd ,    (Rhg,   10  Nfl8)Js  .  Cl^, 
bildet  ein  Chromgelbes  Krjstallpulver,  aus  vielerlei  Aggregaten 
bAt  kleiner,    wahrscheinlich   octaödrischer  Formen  bestehend. 
Schon    in    kaltem  Wasser  löst   es   sich   leicht    und  kann  aus 
heiftem   nmkrystallisirt  werden.     In   Salzsäure   und  Weingeist 
ist  68  unlöslich.    Die  kalt  gesättigte  gelbe  Lösung  wird   durch 
Jodwasserstoff  oder  Jodkalium,   durch  Brom-  und  Chlorwasser- 
stoffiBäure,    durch    Salpetersäure,   starke  Kieselfluorwasserstoff- 
säure,    Wasserstoffplatinchlorid,    Calciumplatinjodid,    Natrium- 
quecksilberchlorid,    Elaliumquecksilberjodid    gefällt.     Letzterer 
Niederschlag  besteht  aus  diamantglänzenden,   intensiv   gelben 
mehrere  Millimeter  breiten  Blättern,  die  unter  dem  Mikroskop 
wesentlich  als  rhombische  Tafeln   von   85  und  95®   erscheinen. 
Inneriialb  der  Flüssigkeit  verändert  sich  das  blätterige  Salz  in  ein 
omagerothes,  das  unter  dem  Mikroskop  als  Aggregat  feiner 
Nadeln    ^scheint.     Chroms.  Eali  liefert   nach  kurzem  Stehen 
ein  hellchromgelbes  Eijrstallpulver,  dichroms.  Kali  sofort  einen 
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orangeroihen,  aas  mikroakopischen  fiarraiik¥«atartigeii  AggrAgate 
bestehenden  Niederschlag;  luiterschwefeb.  Natron  beio^  Stahoi 
einen  schön  glänzenden^  krystallinischen,  gelbeUi  aus  yier-  bis 
sechsseitigen,  gewöhnlich  gerade  abgeschnittenen  Prismen  be- 
stehenden Niederschlag.  Oxals.  Amman  ftUt  nicht  Jodopuah 
pureorhodiutnnürai,  (Bhs,  10  NHs)Jt  •  (NOs)o  bildet  ans  h^ÜMOi 
Wasser  mnkrystallisirt  scharf  ausgebildete  kleine  Octa€der,  ist 
ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heilsem  Wasser  Ifisliob, 
unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Weingeisl;«  Jod^ 
purpurearhodium-Sätciunifluorid,  (Rh««  10  NHs)Jt .  (SiF«)i|  stark 
glänzende  hellchromgelbe  Blätter,  fast  unlöslich  in  kaltsm 
Wasser.  Jodopwrpureorhodium-Plaiinjodidy  (Rhf^  10NHi)Jt* 
(PtJe)«,  fallt  beim  Versetzen  der  Lösung  des  Jodochlorids  odsr 
Jodonitrats  mit  Calciumplatinjodid  als  schwarzeri  aqs  sebr 
kleinen  Krystaliaggregaten  bestehender  Niederschlsg  aus.  Jodo- 
purpureorhodiumsulfat,  a)  gewässertes  normdUsj  (Rhf,  10NH«)J|. 
(S04)t.6H|0,  entsteht,  wenn  man  die  beim  ZusammeDreib«ß 
von  reinem  Jodochlorid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gabfl- 
dete  pflasterähnliche  orangegelbe  Masse  nach  dem  GntweiGhea 
des  Chlorwasserstofis  in  kaltem  Wasser  löst  und  mit  wtfug 
Weingeist  versetzt,  worauf  sich  eine  reichliche  Menge  ziemUcb 
grofser  orangegelber  Krystalle  abscheidet,  welche  mit  Weingeist 
gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  werden.  Dieselbea 
verwittern  nicht  an  der  Luft,  aber  neben  Vitriolöl  im4  heim 
Erwärmen  auf  100^.  Das  Salz  löst  sich  ziemlich  schwieqg,  selbst  in 
heUsem  Wasser.  Seine  Lösung  giebt  mit  Jod  in  Jodkalinm 
kein  Perjodidsulfat,  sondern  nur  Jodojodid.  b)  wasserfreyu 
normales,  (Rh«,  10  NH8)J«  .  (S04)i,  bildet  sich,  wenn  dia  Mutt«^ 
lai^e  von  a)  mit  viel  Weingeist  ausgefällt,  der  NifedersoUsf 
säurefrei  gewaschen,  in  heüsem  Wasser  gelöst  und  die  wanne 
Lösung  mit  etwas  Weingeist  versetzt  wird.  Beisn  Stebsi 
scheiden  sich  dann  diamantglänzende,  orangegelbe,  quadratisobs 
Blätter  ab,  welche  wasserfrei  sind,  tLber  der  Lamp^  etwM 
decrepitiren,  im  Uebrigen  aber  die  Ueactionen  des  normalen  Jod«- 
Sulfats  zeigen.  —  Um  die  Frage  zu  entscheidoi,  ob  die  A^unoniiuft- 
verbindungen  der  hexavalen^ten  Metalldoppelatomd  als  primAr  od« 
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ab  seoandkr  oder  sogar  iib  tertiär  anfiBufassoii  seitti;  hat  Er 
▼WBacIit,    auB   I)fridin  und    Bhodiumchiorid  fthnliche  Verbia- 
doQgea    darzustellen.    Dioklöif^Mrapjfridinrhediwwk^hlor^     (Bhf, 
8  C6H5N)Cl4 .  CU^   wird    dvrch   Auflösen    von  Rhodinmzink   in 
Kdmgswiisser^    Abdampfen   mit   überschttssiger  Salzsäure  zur 
Trockne  und  Versetzen  des  in  Wasser   gelösten  Rückstafides 
mit  20  Mol.  Pyridin  auf  2  At*  Rhodinm  erhalten.    Die  Lösung 
Ueibt  zunächst  kliur,   fiLrbt  ßich  aber  beim  Erhitzen  gelb^  und 
nach  etwa  zweistündigem  Verweilen  im  Wasserbade  scheidet 
sich  beim  Erkalten   eine  reichlidie  Menge  gelber   gläaizender 
Prismen  ab,  welche  auf  Zusatz  von  1  Vol.  coneentrirter  Sak- 
slm«  sich  noch   vermehren.    Die  ErjstaUe   werden  abültrirt; 
zuerst  mit   halbverdünxvter  Salzsäure  ^    dann  mit  Waseer    ge- 
waschen mrd  sohlielslidi  aus  möglichst  wenig  siedendem  Wasser 
mnkiystaUisurt^    Beim  ruhigen  Erkalten  gesteht  die  Lösung  zu 
emem  Magma  flacher;  glänzender^  schön  hdlgelber^   oft  centi- 
meterlanger  Naddn   (unter  dem  Mikroskop  dünne  rhombische 
Täfeln  von  64^).    Beim  Erhitzen  schmilzt   das  Salz   zu  einem 
schwarzen  Oel  xmd  hinterläfst  beim  Glühen  Rhodium ;  in  kaltem 
Wassw  ist  es  schwer,  in  Weingeist  leicht;  in  Aether  und  kalter 
Balzsäure  nicht  löslich.    Aus  heilser  Salzsäure;  selbst  conceU; 
trirter,  kann  es  umkrjrstaQisirt  w^en.    Aus  der  kalt  gesättigten 
wftsserigen    Lösung   fiülen   verdünnte  Salpeter-;  Si^-;  Bromt- 
wasserstoffsäure  sowie  Jodkalium  das  entsprechende  Dichloaro- 
nitrat  n.  s.  w.;  auch  verdummte  Schwefelsäure  sowie  Kieselfliifs* 
säure    geben    nach    einigem    Stehen    ähnliche    Niederschläge. 
Queckaflberehlorid   fäQt  gelblichweifS;  voluminös;  krystallinisch; 
Ferricjankalium  reichlidb  gelb;  krystallinisch;  Wassersto£^latin- 
cUorid  cfaamoisgelb;    Gk)ldchlorid  sehr  reichlich   schwefelgdb- 
chroma.  Kali  gelb;  dichroms.  Kali  reichlich  orangegelb;  dithions. 
Natron  unvollständig;  £iat  fieurblos  seideglän2send;  RhodankaKnm 
weÜB,  voluminös,  kaum  kr7«talliniseh.    Beim  Fällen  mit  Silber- 
iiitrat  scheiden  sich  in  gelkider  Wärme  nur  2  At.  Ohlor  als 
Chknrsilber    Ab,    beün   Zusainmenreiben    mit    überachüssigon 
Sähefonyi  entsteht  ein  gelbes^  stark  alkaüsohes  Filtrat,  wdches 
IHMorMrofyriiiMiiodüun^^         enthält;  das  Kohlensäure  an* 
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zieht I  Ammoniak  austreibt,  Hagnesiabydrat  aoB  Magnesium- 
salzen  fällt  und  sonstige  stark  basische  Eigenschaften  asigt 
Die  Lösung  verträgt  kurzes  Eirhitzen  auf  100^,  bei  lüngerar 
Dauer  tritt  geringe  Zersetzung  unter  Auftreten  von  schwachem 
Pjridingeruch  ein.  Der  grölste  Theil  bleibt  jedoch  unzersetzt 
Boseosalze  lassen  sich  somit  nicht  darstellen.  Das  Chlorid  löst 
sich  auch  in  siedendem  Natron  unzersetzt;  bei  längerem  Kochen 
tritt  tiefere  Zersetzung,  durch  Pyridingeruch  angezeigt ,  ein. 
Mit  reichlichem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  wird 
das  Chlorid  sehr  schnell  zersetzt.  Mit  concentrirter  iSchwefel- 
säure  zusammengerieben  yerliert  es  nur  2  At.  Chlor  als  Chlor- 
wassei*stoff.  Das  DicJdaronürat,  (Rht,  8  C6H6N)Cl4.(NOi)i, 
wird  durch  Einfiltriren  der  Lösung  des  Chlorids  in  halbver- 
dttnnte  Salpetersäure  als  hellgelber  krystallinischer  Niederschlag 
erhalten.  Beim  Erhitzen,  sowie  in  wässeriger  Lösung,  vecfafilt 
es  sich  wie  das  Chlorid.  Dichlarobromid,  (Bht>  8  C5HaN)C14  .  Brt, 
wird  wie  das  Chlorid  nur  mittelst  Bromwasserstoffsäure  dar- 
gestellt;  es  ähnelt  ganz  dem  Chlorid.  Dichlorosulfat ,  (Bh|, 
8  C5H5N)Cl4 .  SO« ,  wird  aus  der  kalt  gesättigten  wässerigen 
Chloridlösung  durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  oder  lälst  sich 
auch  durch  Zusammenreiben  des  trockenen  Chlorids  nüt  con- 
centrirter Schwefelsäure  erhalten.  Man  verdünnt  nach  Ent- 
weichen der  Chlorwassersto&äure  mit  warmem  Wasser,  worauf 
sich  der  zunächst  entstehende  Niederschlag  zur  hellgelben 
Flüssigkeit  löst,  die  beim  Erkalten  zu  einem  Magma  dünner 
rhombischer,  hellgelber,  glänzender  Blätter  gesteht  Dieselben 
werden  abgesaugt,  mit  etwas  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und 
aus  heilsem  Wasser  umkrystalliairt.  Der  Körper  löst  sich  leichter  ala 
das  Chlorid,  seine  Lösung  verhält  sich  ganz  wie  die  des  Chlorids. 
Dichlortetrapytidinrhodium  -  Platincklarid,  (Bh«,  8  CiH6N)Cli . 
PtCle,  bildet  einen  seideglänzenden,  chamoisgeftirbten  Nieder- 
schlag, der  unter  dem  Mikroskop  aus  sehr  kleinen,  gewöhnlich 
unregelmäfsig  ausgebildeten  und  vielfach  verwachsenen  Tafeln 
bestehend  sich  erweist.  In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich, 
in  Weingeist  £Bust  ganz  unlöslich;  es  schmilzt  beim  Erhitzen* 
Die   ConatütUion    des    Dichlortetrapyridinrhodiumchlorids   wird 
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«weifedos  durch  die  Formel  :  CURhaCCsHsN  .  C5H5N  .  CöHjN  . 
CsHsN .  Cl)j  ausgedrückt.   Hier,  wo  von  einer  BecundSren  oder 
tertiären  Verbindung  keine  Rede  sein  kann,    ist   ein  unzwei- 
deutiges Beispiel  von  der  normalen  Homologie  des  pentavalenten 
Stickstoffs  gegeben,  in  demselben  Sinne,  wie  bei  dem  tetra- 
valenten  Kohlenstoff  solche  Verbindungen  normal  homolog  ge- 
nannt werden,    die    sich    aus    den  normalen  Paraffinen  durch 
identische   Substitution    ableiten.     Für    die  Existenz   der  den 
secundären  und   tertiären  Eohlenstoffv^erbindungen  entsprechen- 
den Stickstoffverbindungen  wäre  noch  der  Beweis  zu  erbringen.  — 
Im  Anschlufs  an  diese  Untersuchungen  theilt  Er  noch  einige 
vorläufige  Versuche  über  das  Atomgewicht  des  Rhodiums  mit. 
Da    sich    das    Chloropurpureorhodiumchlorid    sowie    die    ent- 
sprechende Bromverbindung  wegen  ihrer  ungemeinen  Beständig- 
keit mit  grofser  Garantie  für  Reinheit  darstellen  lassen,   ihr 
Bhodiumgehalt  femer  mit  grofser  Schärfe  durch  blofses  Glühen 
an  der   Luft,  dann  in  Wasserstoff  und  Kohlensäure  gefunden 
werden  kann   und  da  sie  aufser  Rhodium  nur  Elemente  ent- 
ludten,  deren  Atomgewichte  zu  den  am  sichersten  festgestellten 
gehören,   so  hat  Er  versucht,  durch  Analyse  jener  Salze  das 
Gewicht   des  Rhodiumatoms  zu  bestimmen.    Aus  Seinen  über- 
einstimmenden Analysen  ergiebt  sich  mit  grofser  Wahrschein- 
lichkeit Bh  =  103,  was  mit  dem  von  Berzelius  bestimmten 
Werth  104,36  ziemlich  gut  übereinstimmt. 

Th.  Wilm  (1)  berichtet  über  ein  neues  Rhodium^alz.  Er 
hatte  schon  früher  (2)  bei  Seinen  Arbeiten  über  Platinmetalle 
nnd  der  daran  geknüpften  Gewinnung  von  Rhodium  wohlaus- 
gebildete sechsseitige  Tafeln  von  rein  himbeerrother  Farbe  be- 
obachtet, dieselben  aber  nicht  in  reiner  Form  zu  erhalten  ver- 
mocht. Ganz  reines  Rhodiummetall,  welches  der  Hauptsache  nach 
aus  dem  Chlorpurpureorhodiumchlorid  (3)  gewonnen  war,  wurde 
mit  Kochsalz  gemengt  und  im  feuchten  Chlorstrom  bei  Roth- 
gluth  aufgeschlossen,  was  bei  dem  ganz  reinen  Metall  viel 
schwieriger  gelingt,  als  wenn  es  mit  Iridium  und  Ruthenium 

(1)  Ber.  1888,8088.  —  (2)  JB.  f.  1881,  806;  f.  1880,  866.  —  (3)  Dieser 
JB.  8.  44^. 
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gemengt  ivt.  Behandelt  mtoi  die  Masse  nach  dem  AnfscUiefiMii 
mit  Wasser,  so  bleiben  neben  dem  unaofgeschlossenen  MetsH« 
pnlver  noch  zum  Theil  anf  der  Lösung  schwimmende,  von  der- 
selben scheinbar  nicht  benetzbare  rothe  Körnchen  und  Pttnkt^ 
chen,  welche  sich  auch  beim  Erwärmen  nicht  lösen  und  wah^ 
Bcheinlich  aus  dem  schon  von  Claus  beschriebenen  unlösUeben  b- 
differenten  Bhodiumsesquichlorid  bestehen,  zurück.  Das  unaof* 
geschlossene  Metallpulver  wird  bei  einer  zweiten  Behandlung 
mit  Chlor  und  Kochsalz  noch  weniger  aufgeschlossen,  and  selbst 
nach  dem  Glühen  im  Wasserstoff  erhält  man  kaum  nennbare 
Mengen  aufgeschlossenen  Products.  Lä&t  man  es  aber  längere 
Zeit  an  der  Luft  liegen,  so  geht  das  Aufschliefsen,  wie  frttheri 
wieder  leichter  von  Statten.  Aus  den  erhaltenen  reiben  Lösungen 
läfst  sich  durch  Krystallisiren  das  Natriumdoppelsalz  des  Rho- 
diumsesquichlorids  sehr  schwierig  erhalten;  das  überschüssige 
Chlomatrium  läfst  sich  jedooh  durch  Versetzen  der  concentrirten 
kalten  Lösungen  mit  ttbersohüssiger  Salzsäure  sehr  vollstäDdig 
entfernen.  Die  so  vom  Chlomatrium  befreiten,  mit  Königswasser 
oxjdirten  Lösungen  werden  nach  Verjagen  der  überschüssigen 
SaLssäure  und  Conoentriren  mit  Chlorammonium  versetzt  und 
zur  Krystallisation  hingestellt.  Im  Falle  einer  Beimengung 
von  Lidium  oder  Ruthenium  scheiden  sich  deren  Doppetsalse 
zuerst  aus,  doch  mufs  die  Lösung  Königswasser  enthalten,  wie 
diefs  auch  Bedingung  für  die  Bildung  des  neuen  Doppelsabei 
ist.  Enthält  die  Lösung  kein  oder  nur  sehr  wenig  Königswasser, 
so  krystaUisirt  meist  nur  das  ß^lz  der  erst&n  Reihe  BfatCSc^ 
6:NHaC1  .  SHfO  in  schönen  langen  vierflächigen  Stt«lchen  voa 
rubinrother  Farbe  aus,  oder  wenn  die  Lösung  längere  Zeit  erwärmt 
und  abgedampft  wird,  das  Sah  der  m/oei/tegh  Beihe  BhtCley 
4NH4C1.2HtO  in  krystallinischen  Kruste  von  dunkel  rotb- 
brauner  Farbe,  unter  dem  Mikroskop  oktaöderartige  kurze  Pyra- 
midd^  zeigend.  Ist  aber  die  Lösung  von  vornherein  stark 
königswasserhaltig  und  ein  kleiner  üeberschuis  von  NH4CI 
zugegen,  so  scheiden  sieh  nach  der  Coneentration  schön  gUtaemde 
rein  himbeerrothe  flache  Krystalle  aus,  die  unter  dem  Mikroskop 
regelmäfsige  sechsseitige  Platten  zeigen.     Da(s  die  Gegenwart 
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rnnm  UebencfansBes  von  Königswasser  die  nauptbedingung  der 
BiUiiiig  dieser  Krystalle  ist,  beweist  die  Umwandlung  der  Ery- 
stalle  der  Salze  erster  und  zweiter  Beihe  in  jene  durch  Königs- 
wasser. Die  nenen  Ejjstalle;  welche  nach  Abgieisen  der  Mutter- 
kage  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  getrocknet  werden 
können,  haben  die  Zusammensetzung  RhaCU  .  8NH4CI .  7H»0. 
Es  ist  somit  ein  einem  Treuen  Chlorid  des  ßhodiums  angeih'örsn- 
d»  DeppeUah.  Als  besonders  eigenthümlioh  ist  seine  Zer- 
setzung dur^  Wasser  anzuführen.  Löst  man  es  in  Wasser,  so 
geht  die  anfangs  rein  himbeerrothe  Farbe  der  Lösung  beim 
Stehen  und  schneller  beim  Erwärmen  in  die  mehr  rubinrothe 
des  Salzes  der  ersten  Beihe  imd  weiter  in  die  mehr  gelbrothe 
des  Salzes  der  zweiten  Beihe  über.  Besonders  schön  l&fst  sich 
dieses  auch  an  einem  fertigen  Krjstall  unter  dem  Mikroskop 
beobachten.  Trotz  wiederholter  Beinigung  der  zur  Darstellung 
des  neuen  Salzes  verwandten  Bhodimnpräparate  bleibt  in  der 
Mutterlauge  noch  eine  geringe  Menge  eines  fremden  Körpers, 
welcher  derselben  eine  deutliche  rein  gelbe  Farbe  verleiht.  Es 
war  Ihm  noch  nioht  möglich.  Genaueres  über  die  Natur  dea 
fraglichen  Körpers  festzustellen,  doch  zeigen  einige  damit  ange- 
stellte Seaotionen,  dais  jenes  dem  Bhodium  so  hartnäckig  an- 
haftende Metall  es  sein  muls ,  welches  auf  gewisse  Beactionen 
des  Bkodiutts  so  modificirend  einwirict.  —  Zum  Schluft  theilte  Er 
noch  einige  vergleiohende  Readdonen  Seines  neuen  Salzes  mit. 
AmmeBiak,  welches  mit  dem  Salz  erster  Beihe  einen  gelben 
Niederschlag  von  Bhodiumsesquioxjdhydrat  hervorbringt,  giebt 
üi  der  Lösung  des  beschriebenen  Salzes  weder  in  der  Kälte  noch 
beim  Koehen  eine  Trübung.  In  der  gelben  Mutterlauge  giebt 
Ammoniak  anfangs  kamn  eine  Trübung,  beim  Kochen  scheidet 
sich  aber  ein  feiner  weifsUch  gelber  Niederschlag  aus.  Schwefel* 
Wasserstoff  erzeugt  in  der  Bhodiumsalzlösung  in  der  Kälte  keinen, 
beim  Kochen  einen  zuerst  gelben,  dann  schwarzbraun«!  Nieder- 
seUag;  indwgelbenMutteilaugeeine  zuerst  gelblich  rosa,  dann  hell- 
braun werdende  Färbung,  beimKochen  einen  braunen  Niederschlag ; 
Kalihjdrat  färbt  die  Bhodiumsalzlösung  bald  gelb ;  auf  die  gelbe 
Mutterlauge  wirkt  es  wie  Ammoniak. 


4ßO  ^^^  KAiper  Im  PktfaMn. 

Derselbe  (1)  machte  eine  TorlSofige  Mütlieifaiiig  ftber 
einen  bei  der  Beetimnumg  der  PlaiAimeiaUe  im  FlaiiMn  wat-^ 
gefiindenen  neuen  Körper.  Behandelt  man  die  PlatinendOanng 
zuerst  mit  kohlens.  Baryt  und  nach  dem  LOsen  des  Baiytniedar* 
Schlags  in  Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhfilt  man 
einen  Niederschlag,  in  welchem  sich  aoiser  Kapfer  and  Sporen 
Yon  Blei  auch  aUe  Platinmetalle  vorfinden.  Werden  die  von 
der  noch  Rhodium  enthaltenden  Flüssigkeit  abfiltrirten  Schwefd- 
metalle  durch  Wasserstoff  redudrt,  zuerst  mit  Salpetersäoro^ 
dann  mit  Königswasser  erschöpft  und  der  unlöslich  bleibende 
schwarzgraue  Rückstand  mit  Chlomatrium  gemengt  im  feucfateu 
Chlorstrom  aufgeschlossen,  so  hinterbleibt  nach  Entfernung  der 
leicht  löslichen  Doppelsalze  ein  hellgraues  unlösliches  Pulver, 
welches  der  weiteren  Einwirkung  von  Chlomatrium  und  Chlor 
widersteht.  Schmilzt  man  dasselbe  mit  reinem  kohlens.  Natrimn, 
so  bleibt  nach  dem  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser  oder 
Salzsäure  ein  ziemlich  schwerer  schneeweilser  undeudidi  kiy- 
stallinischer  Niederschlag  zurück,  während  beigemengtes  Ba- 
ihenium  und  Eisen  in  Lösung  gehen.  Dieser  wei&e,  hödist 
beständige  Körper  liefs  sich  bis  jetzt  noch  nicht  in  Lösoog 
überführen.  Weder  durch  Schmelzen  mit  Soda  oder  saurem 
schwefeis.  Kali,  noch  durch  Säuren,  Königswasser  oder  AlkaBea 
wird  er  gelöst  oder  angegriffen.  Mit  heilser  concenfrirter  Schwe- 
felsäure giebt  er  eine  klare  Lösung,  aber  der  geringste  Wasser 
Zusatz  scheidet  ihn  wieder  unverändert  ab.  Beim  Eriiitzen  im 
Wasserstoff  tritt  keine  Gewichtsveränderung  ein,  nur  die  weilse 
Farbe  geht  nach  und  nach  in  eine  graue  über.  Auch  in  wässe- 
riger Fluorwasserstoffsäure  löst  sich  diese  Verbindung  nichts 
sondern  wandelt  sich  nur  in  schöne  glänzende  durchsichtige 
mikroskopische  Nadeln  um,  welche  aber  in  Wasser  unlOsUch 
sind.  Ebensowenig  läftt  sich  durch  anhaltendes  Digeriren  mit 
Fluorwasserstoff  -  Fluorkalium  eine  lösliche  Doppelverbindung 
darstellen.     Die  Phosphorsalzperle  wird  durch  diesen  Körper 


(1)  Ber.  1888,  1298. 
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weder  gefifcrbt  noch  getrübt,   sondern  bleibt  kalt  wie  heifs  klar 
and  farblos. 

Derselbe  (1)   theilte  femer  zur  VeryoQBtändigang  Seiner 
frtthofen  (2)  Mitthdlmigen  über  PlatinmettUU  noch  einige  weitere 
Notisen,  besonders  über  die  Verarbeitung  der  letzten  in  Königs- 
wasser unlöslichen  Reste  mit.    Nach  AufscUiesung  dieser  Reste 
nach  Wohl  er 's  Methode  mit  Chlor  und  Chlomatrium  hinter- 
bleibt ein  schwarzes  Pulver ,  das  der  weiteren  Einwirkung  die- 
ser Agentien  widersteht;    dessen  metallische  Natur  aus  seinem 
Verhalten   gegen  Wasserstoff,  wobei   unter  beträchtlicher  Er- 
wSrmang    und   reichlicher  Wasserbildung   eine  Reduction  und 
Wasserstoffocclusion  stattfand,    deutlich  hervorging.     Dasselbe 
word^  nachdem  alles  Rhodium  und  Iridium  daraus  entfernt  war, 
mit  Soda  zusammengeschmolzen   und  die  graue  Schmelze  mit 
Wasser  digerirt,  wobei  eine  intensiv  gelbbraune  Lösung,  ähnlich 
der  von  Iridiumsalmiak,    erhalten  wurde;    allmähUch  bedeckte 
rieh  der  Platintiegel  mit  einem  in  allen  Farben  spielenden  blau- 
grauen  Ueberzug,  während  die  Lösung  heller  zu  werden  schien. 
Dieser  blaugraue  Ueberzug  wurde  nach   dem  Abspritzen  mit 
Wasser  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Salmiak  versetzt,  wodurch 
ein  wie  Iridiumsalmiak  aussehender  krystallinischer  Niederschlag 
aitstand,    dem    sich  aber  nach  längeren    Stehen   auch  noch 
andere  Eryställcfaen  von  brauner  Farbe  beimengten.     Höchst 
wahrscheinlich  lag  hier  ein  mit  Spuren  von  Iridium  vermischtes 
Koiheniumdoppelsalz  vor.  Das  röthlich  gelbe  Filtrat  der  Schmelze 
wurde    beim  Stehen    allmählich    trübe  und  beim  Eindampfen 
schied  sich  unter  vollständiger  Entfärbung  ein  zum  gröfsten 
Tfaefl  anfsdiwimmendes  schwarzgraues  Pulver  in  geringer  Menge 
aus,  das  in  Salzsäure  löslich  war  und  nach  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  auf  Zusatz  von  Salmiak  eine  schwarze  krystal- 
linische  Ausscheidung,  wahrscheinlich  aus  Iridium-  und  Ruthenium- 
sahniak  bestehend,  erzeugte.  Das  Hauptproduct  der  Schmelzung 
mit  Soda  büdet  der  schwarze  von  der  wässerigen  Lösung  abfiltrirte 
Bückstand.    Kalte  Salzsäure  löst  daraus  einen  Theil  der  wahr- 

(1)  Ber.  ISSB,  1534.  —  (8)  JB.  f.  ISSO,  865;  f.  1881,  806;  £.  1863,  859. 
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scheinKdi  als  Oxjde  Torhaxideneii  MetaQe  mit  braiuiier,  keUbe 
gegen  mit  tief  violettschwarzer  tintenartiger  Farbe  auf,  weloke 
beim  längeren  Kochen  mit  der  Sänre  schlieGBlich  tMwugelb  wird. 
Dampft  man  mit  Salpetersäure  ein,  so  erfallt  man  eine  tief 
kirschrothbraune  Flüssigkeit;  ans  wdcher  Salmiak  beim  Stekeii 
dunkle^  beinahe  sehwarzviolette  ErjstäUdien  ansBchadet^  weleke 
kaum  von  Iridiumsalmiak  zu  unterscheiden  sind.  Die  darüber^ 
stehende  Mutterlauge  bleibt  intensiv  gelb  gefiürbt  und  naeh  einiger 
Zeit  scheiden  sich  im  Exsiceator  braungelbe  plattenförmig  sckiefiBi 
oft  prismatisch  ausgebildete  Erystalle  aus,  welche  sich  beim  ge- 
ringsten Erwärmen  der  Mutterlauge  wieder  lösen  und  aus  einem 
Doppelsalz  von  Eisen  mit  einem  Platinmetall,  vielleicht  Buthenkuii) 
bestehen.  Die  anscheinend  schwärzvioletten^  dem  Indiumsalmiak 
ähnlichen  Erystalle  unterscheiden  sich  schon  äufserlich  von  demsel- 
ben. Wirklich  sind  sie  rothviolett  und  an  den  Kanten  oft  dnrci^ 
scheinend;  sie  lösen  sich  femer  in  kaltem  Wasser  leicht  auf  und 
geben  eine  violett  geftrbte  Lösung;  welche  sich  sdion  lange  vor 
dem  Siedepunkt  verfttrbt;  indem  sie  dunkler;  undurehsichtig  und 
darauf  nuliifarbig  violettgrau  wie  Tinte  wird,  ohne  dab  ein 
Niederschlag  deutlidi  zu  beobachten  wäre.  Es  deutet  diefis  a«f 
Ruthenium;  dessen  Chlorttr  nach  Claus  (1)  unter  diesen  Beding- 
ungen schwarzes  Ozyohlorür  bilden  solL  Einen  weiteren  Unter- 
schied zeigen  die  Krystalle  gegen  Ammoniak.  Während  die 
intensiv  branngelbe  Lösung  des  Iridiumsalmiaks  selbst  naek 
langem  Stehen  oder  anhaltendem  Kochen  nur  etwas  heller  wM 
und  sich  höchstens  geringe  gelbbräanliche  Flocken  absetzen  (3), 
entsteht  aus  der  Lösung  der  dunkel  violettrothei^  Krystalle  durch 
Ammoniak  ein  dunkler;  fast  schwarser;  flockiger  Niederschlags 
der  nodli  deutlicher  beim  Erwärmen  erscheint  \  iie  davon  ah- 
filtrirte  Flüssigkeit  hat  eine  grünlich  violettbraune  Farbe;  nÜ 
Salzsäure  versetzt  bleibt  sie  violett  ohne  eine  Spur  eines  Uaoen 

(1)  JB.  f.  1866,   438.  --  (3)  Huuiehtlioh  des  VerhsltBoi  das  IiUinMil- 

miaks  gegen  Ammoniak  sind  Seine  Angaben  mit  denen  von  Claaf,  oMk 
welchem  daroh  Ammoniak  wie  doroh  Aetskali  neben  dem  Farbenwechael  unter 
Sauentoffabsorption  ein  blaues  Oxyd  ansgeBobieden  werden  eoll,  nicht  flber^ 
efaistiiBSMnd* 
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ÜBedencUags  zu  zeigen i  wie  es  nach  Clam  bei  einer  Iridinxa 
nd  BtUhenium  enthaltenden  LOsung  der  Fall  sein  soll.     Ob- 
gleich dieaes  Verhalten  gegen  Ammoniak  ziemlich  gnt  mit  dem 
filr  das  Buthenimn  angegebenen  übereinstimmtet  lieben  wieder 
andere  Versache  daran  zweifdn,  ob  man  es  mit  Butheninm  allein 
oder  mit  einem  andern  Metall  zu  thnn  habe.    So  gab  das  mit 
Saicsänre  Yersetzte  anmioniakalische  Filtrat  beim  Eindampfen 
ein  sehmnizig  grünbrannes  Pulveri  welches  sich  durch  Ammoniak 
adbdn  dunkelgrün  förbte,  was  wenig  mit  dem  Verhalten  des  Ru- 
theniumchlorttrammoniaks  übereiustimmt.   Femer  gab  der  durch 
Erhitzen  daraus  erhaltene  Metallschwamm  beim  Schmelzen  mit 
Salpeter  und  Kali  eine  dunkel  graugrüne  Schmelze,  welche  sich 
in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löste  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
sich   entfiürbte,   während   ruthens.   Kalium  unter  Abscheidung 
eines  schwarzen   Sesquioxjds  dadurch  zersetzt  worden   wäre. 
Beim  Eindampfen  der  salzsauren  Lösung  schied  sich  ein  rothes  kry- 
Btallinisches  Salz  aus,   dessen   gelbrothe  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff nur  einen  dunkelbraunen  Niederschlag ,  nicht  aber 
die  für  Buthenium  characteristische  blaue  Färbung  gab.    Auch 
der  Niederschlag  durch  Ammoniak  in  der  Lösung  der  dunkel- 
violetten,  filr  Rutheniumsalmiak  anzusehenden  Erjstalle,  welcher 
StUhentufnoxydhydrat    sein   sollte,    zeigte   ein  eig^nthümliches 
Verhalten.    Er  löste  sich  in  Salzsäure  zuerst  mit  der  für  das 
Buthenium  charakteristischen  tiefVioletten  bis  braunschwarzen  Fär- 
bung,  die  durch   weiteres  Kochen  mit  Salzsäure  in  Braungelb 
überging  und   beim  Abdampfen  zur  Trockne  eine  gelbbraune 
amorphe  Schicht  zurückliefs,  welche  mit  Königswasser  erwärmt 
durch  Oxydation    dunkler  wurde   und  nach  dem  wiederholten 
Abdampfen  einen  grünblauen  mit  braunen  Bändern  versehenen 
Bückstand  hinterliefs,   welcher  mit  Königswasser  nicht  mehr 
kirschroih  wurde,  auch  mit  Salmiak  nicht  mehr  die  dunkelvio- 
letten Erjstalle  gab,    sowie  gegen  Ammoniak,  Schwefelwas- 
serstoff, Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  sich  ganz  anders  ver- 
hielt als  von  Buthenium  erwartet  werden  sollte.    Das  zart  rosa 
*  gefibrbte  Filtrat  von  der  Schwefelwasserstoff&Uung  gab  mit  Am- 
moniak neutralisirt  keine  Färbung,  Schwefelammonium  erzeugte 
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eine  chromgrüne  Färbung  und  beim  Erwärmen  ballte  sich  ein 
scbwarzer  Niederschlag  zusammen^  welcher  filtrirt  und  in  Kö- 
nigswasser gelöst;  concentrirt  und  mit  Sabniak  versetzt,  eine 
rothe  undeutliche  Krjstallisation  gab,  welche  beim  ümkrystalH- 
siren  einige  gröfsere  runde  Krystalle  ausschied^  deren  Farbe  am 
ehesten  mit  der  der  Rhodiumsalze  zu  vergleichen  war.  Wah^ 
scheinlich  lag  hier  eine  eigenthümliche  Bhodiumeigenrerhinijmg 
vor.  Es  zeigt  dieses  Verhalten  wieder,  welch  merkwürdige  be- 
ständige Verbindungen  das  Eisen' mit  einigen  dieser  Platinmetalle 
einzugehen  vermag ,  unter  welchen  selbst  Beagentien  wie  Am- 
moniak oder  Schwefelammonium  das  Eisen  als  solches  nicht  er- 
kennen lassen. 


Organische  Chemie. 


Allsemeines. 


H.  Kolbe  (1)  veröffentlichte  uochmaLs  eine  ältere  Arbeit 
ftber  j,d%e  realen  Typen  der  organischen  Verbindungen^. 

O.  Lehmann  (2)  theilte  neue  mUerokryetaUographiacke 
Uniereuekungen  organischer  Verbindungen  (3)  mit.  —  Nitro-o- 
toluidin,  OJi^{ClEig)SHJSOfy  krystalliBirt-in  sehr  einfacher  und 
fiist  atets  YoUkommen  ausgebildeter  monosjmmetrischer  Form 
mit  Prisma^  Basis  und^  obgleich  nicht  immer^  Orthopinakoid.  — 
Nih-o-okresol,  C«H8(CH8)(OHyNOs ,  krystallisirt  in  flachen 
Nadeln  oder  Bl&ttchen  mit  sehr  gerundeten  Flächen  und  Kanten. 
—  Amidokresol  krystallisirt  je  nach  der  Temperatur  in  zwei 
Eiystallformen^  in  der  Hitze  in  rhombischen  Nadeln,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  kömerartigen,  gleichfalls  rhombischen 
Krystallen.  —  Nitro-o-kresoMlber  wurde  in  zwei  Modificationen 
beobachtet;  ealpeUrs*  Niiro-o-toluidin  krystallisirt  rhombisch  und 
diaaoeürt  beim  Erwärmen;  das  entsprechende  Sulfat  verhält 
sich  ganss  ähnlich.  Auf  Einzelheiten  der  Untersuchung  sei  ver- 
wieeen« 


(!)  J.  pr.  Chem.  [8]  96,  440  nnd  :  das  ohemisohe  Laboratorium  der 
Unireralkat  Marburg  a.  s.  w.,  Braimschweig  1866.  —  (3)  Z«it8ohr.  Kryst. 
0 ,  488.  —  (8)  JB.  f.  1882,  868. 
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A.  Michael  (1)  sucht  einige  Fälle  sogenannter  ffÄim- 
Wanderung  im  Molekül'^  durch  die  Annahme  von  Zwiseben- 
reactionen  zu  erklären.  So  soll  sich  z.  B.  das  sahs.  Hyd/ntto- 
benzol,  CsHsNHNHCeHfi .  2  HCl;  vorübergehend  in  Anilin  und 
Chlor  spalten  und  diese  sollen  sich  im  Entstehungszustande  2a 
aalza.  Benzidin  vereinigen.  Auf  die  Betrachtungen  über  die 
Entstehung  von  aalpeters.  Diazobemol  aus  Änüin  und  salpetriger 
Säure,  von  secundärem  Propylaücohol  ans  Aethjlenjodhydrin 
und  Zinkmethjl,  von  FumaraäureäthyUUher  aus  Äepfelaäwreäikyl' 
iUher  und  Jod  sei  verwiesen. 

Nach  G.  Meyer  (2)  entsteht  beim  Erhitzen  einer  wässerigoi 
Lösung  von  araeniga.  Natrium  (1  Mol.)  mit  Jodmeüiyl  (1  Mol) 
meihylaraina,  Natrium  :  AsOsNas  -f"  CHsJ  ^=  CHgAsOsNii 
-f-NaJ;  welches  durch  Schwefelwasserstoff  in  Methylaraindiatdßdf 
CHgAsSs,  übergeführt  wird.  Das  letztere,  ein  blafsgelbeSi  in 
Sehwefelkohlenstoff  unlösliches  Pulver,  zerföllt  beim  Erhitien 
in  Schwefelarsen  und  Methjlsulfid.  —  Mathylarrins,  Caldam^ 
CHa AsOftCa .  HsO,  scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  mit  Chlo^ 
calcium  versetzten  Lösung  des  Natronsalzes  als  krystidliniselMr 
Niederschlag  ab;  bei  150  bis  170^  wird  es  wasserfrei.  —  Joi' 
meAyl  und  Zifmoasydulnatron  setzen  sich  in  wässerig-alkoholi^ 
scher  Lösung  schon  in  der  Kälte  zu  MethyUrinnaä/wen  ood  Jod* 
natrinm  um.  Durch  Kohlensäure  werden  aus  den  betreffenden 
Lösungen  Niederschläge  gefidlt,  welche  entweder  aas  Methylsimir 
säure,  CHsSnO^H,  oder  aus  PyromeikyhiimaäuTey  (CH^Sn)40THi, 
bestehen.  Aus  den  Filtraten  kann  man  nach  dem  AnsAnen 
mit  Salzsäure  durch  Schwefelwasserstoff  Methylsinnevlfid  ab 
weifsen  kiystallinischen  Niederschlag  abscheiden,  dessen  aatai. 
Lösung  ebenso  wie  die  der  Methylzinnsäure  beim  Verdunsten 
einen  krystallinischen,  an  der  Luft  schwach  rauchenden  Köiper, 
wahrscheinlich  ßiaimmathyltriohlorül,  SnCHgCU,  hinterii&t  -* 
Durch  die  Beobachtung  dieser  Reactionen,  welche  Er  ^anomalo^ 
nennt,  glaubt  sich  Meyer  zu  dem  Schlüsse  berechtigt  :  ,SnIse 


(1)  Am.  Chem.  J.  ft,  208.  —  (2)  Ber.  1888,  1489. 
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WlgCjBHigter  Säuren  geben  oiit  Jodmethji  behandelt  gesättigte 
Mrthylosäiiren', 

R.  Meyer  (1)  bat  Seine  zum  Thdl  in  Gemeinschaft  mit 
Anderen    ausgeführten   Arbeiten    über    HydroasgUnmg    dnrdhi 
jirecte  Oxydation  awftkhrlieh  veröffentlicht    Dem  früher  Mit- 
getbeilten  (2)  nachzutragen  bleibt  das  Folgende.  —  Zxxr  Dar- 
Stelhui^  von  OmMnaäure  empfiehlt  Mejer^  Cuminol  mit  stark 
«Uuklischem  EiJiumpermanganat  au  oxydiren.     Von  letsterem 
geaigt  die  theoretische  Menge^  wenn  man  reines  Cuminol  ver- 
arbeitet ;  anderenfalls  muls  man  das  Oxydationsmittel  in  greisem 
üebersohusse  anwenden.    Das  unreine  Cuminol  lä&t  sich  über- 
dis(s  durch  unvollständige  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
sehr  bequem  reinigen;  die  lianganoxydniederschläge  halten  das 
Una^egriffßne  sehr  fest  zurück  und  müssen  zur  Qewinnung 
desselben  mit  Wasserdampf  destillirt  werden.    Messungm  der 
Oymm$ä!i0'ey    welche    Groth    ausführen    lielsy    stimmen    mit 
früherem  von  Schabus  (3),  nicht  aber  mit  solchen  von  Pane- 
bianco  (4)  überein.  —  um  aus  CumtMl  (1  TU.)  direct  Oxg- 
propylbßntQSBäure  zu  gewinnen,  oxydirt  man  es  in  angegebener 
Weise  su  Cuminsäure^  filtrirt  die  alkalisehe  Lösung  von  cmnins. 
Salz  voTXk  Braunstein  ab;  USst  12^  Thle.  Natron  in  ihr  auf  und 
versetzt  sie  bei  Siedehitze  mit  Chamäleonlösung,  bis  diese  nicht 
mehr   exitfiürbt  wird,   was   bei  Anwendung   von  10  g  Cuminol 
etwa  10  Stunden  in  Anspruch  nimmt.    Ans  der  filtrirten  Flüssig- 
keit wird  nun  nach  dem  Erkalten,  unter  sorgfiLltiger  Vermeidung 
jeder  Temperaturerhöhung,  mit  Salzsäure  die  Oxypropylbenzoe- 
säure  ausgeföUt.    Sie  krystaUiairt  nach  Groth  asymmetrisch  in 
kleinen    rhombo€derähnlichen  Krystallen  von   gewöhnlich  drei 
Flächen  m,  n,  c,  selten  und  untergeordnet  a,  als  Abstumpfiing 
der  achwf^n  Kant^  mn,  und  eine  schiefe  Endfläche  x  [a :  m  s  63^, 
m  :  n  =  66,50,  m  :  c  =  76<>,  n  :  c  =  49,5^  c  :  x  =  118»].  ^ 
Elina  Beimengung,  selbst  von  sehr  wenig  Propenfflbenstoäsäure 


(1)  Ann.  Cbem.  910,  284  bis  806 ;  »SO,  1  bis  70.  —  (2)  JB.  f.  1878, 
804;  f.  1879,  811,  721;  f.  1880,  888  ;  f.  1881,  812,  886.  —  (8)  JB.  f.  1862, 
268.  —  (4)  IflopiofylbenioMlara,  JB.  l  1880,  878;  Tgl.  JB.  f.  1882,  966. 
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(Schmetepunkt  160  bis  16P)  zur  OxgpropjfOmeoMiwre  (BofaiiMii- 
punkt  156  bis  166<^)  diilckt  den  Schmekpniikt  der  letateren 
stark  herab;  eine  Mischung  gleicher  G^wichtstheile  beider 
Sänren  schmilzt  bei  125  bis  ISCM'.  —  Zur  Abscheidung  Ton 
Sidfosäuren  aus  ihren  Salzen  empfiehlt  Mejer,  die  alkoludi- 
schen  Lösungen  der  letzteren  mit  der  gerade  hinreichend«! 
Menge  Schwefelsäure  zu  versetzen;  die  Sulfate  der  betreffenden 
Metalle  scheiden  sich  alsdann  ab,  während  die  Sulfoeänre  m 
Lösung  bleibt.  —  OxyprapyUtdfob&nzoSs.  KaUum,  CcHsCSOsE^ 
CO|E;  GsH60H).2HsO  (aus  gewöhnlichem  Cymol),  kry- 
stallisirt  nach  Groth  asymmetrisch  [a  :  b  :  c  ss  0,675 : 1 :  0,548, 
a  =  13P14',  ß  a=  104Ö26',  y  =  66^27';  beobachtet  :  (100) 
ooPooj»  a,  (010)ootoo=b,  (001)0P  =  c,  (110) oo P' =  m, 
(101),  P,oo  =  r;  a  :  b  =  lOS^öl',  a  :  o  =  9P10',  b  :  c  —  aÄC, 
m  :  b  »  68<^,  a  :  r  =  55<^50',  tafelförmig  und  YoUkommsn 
spaltbar  nach  a].  —  Für  die  Gewinnung  Ton  Oumol  ans  Cnmin- 
säure  empfiehlt  Meyer,  die  Säure  mit  Kalk  in  Glasröhren  za 
erhitzen;  die  Operation  vollzieht  sich  so  besser  als  bei  der 
Destillation  des  Gemenges  in  einer  Betorte.  —  Auf  die  inter 
easanten  theoretisch-historischen  Bemerkungen  Meyer 's,  be- 
sonders auf  diejenigen,  welche  sich  mit  der  Ccmstitation  dee 
Cymols  und  mit  dem  Uebergang  dieser  Normalpropylverbinduiig 
in  eine  Isopropylverbindung  beschäftigen,  sei  verwiesen. 

W.  A.  Noyes  (1)  fand,  da(s  o-  und  ^Nürotolud  sich 
durch  alkalisches  Ferridcyankaliwn  ziemlich  leicht  zu  o-  resp. 
p-Nitrobenzoösäure  oxydiren  lassen,  da(s  dagegen  ToUul  und 
0-  sowohl  wie  p-Bromtoluol  von  dem  gleichen  Oxydationsgemiseh 
nur  höchst  schwierig,  unter  Bildung  von  BenzoMiiire  req». 
Brombenzoösäure,  angegriffen  werden.  Eine  bestimmte  Menge 
KaUumferricyanid  oxydirt  überdiefs  25  mal  mehr  p-NitrotohMd 
als  ToluoL 

G  0  d  e  f  r  0  y  (2)  hat  gleichzeitig  Chlor  und  Kaliumdidiromäi 
auf  Alkohol  einwirken  lassen  und  hat  gefunden,  dafs  sich  dsbd 
Chlorkalium,   Kaliumohromchlorid,  AKCl.Cr^Cl^.B^O,  Chrom- 

(1)  Am.  Cbem.  J.  ft,  97.  —  (2)  Bull.  soo.  ohim.  [%]  «#,  167. 
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cUorttr  und  QxjchlorOr^  ein  Ghromoxyd  CtsOa.SHsO  ferner 
AUehjd^  CUoräthyl;  Chloracetjl;  Essigäther  und  gechlorte 
Prodiicte  bflden.  Das  Chromoxjd  Crx04 . 3  HiO  erhält  man  am 
besten  durch  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  Ton  3  Thln.  Jod, 
8  Thln.  Dichromat^  7  Thln.  Alkohol  and  35  Thln.  Wasser;  der 
Niederschlag^  der  sieh  dabei  bildet,  wird  mit  Wasser  ausgekocht 
und  gewaschen;  er  besteht  aus  dem  neuen  Chromoxyd  :  kleine 
glänzende  Soystalle,  die  bei  300^  Wasser,  bei  höherer  Temperatur 
Sauerstoff  Terlieren  und  sich  dabei  in  ein  schwarzes  Ghrcmoxyd 
CftOs  rerwandeln.  Letzteres  wird  nur  von  heüser  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst. 

V.  Merz    und    W.  Weith  (1)    haben   aromatische   Sub- 
stanzen, vorwiegend  Diphenylderiv€Ue,  mit  Antimanchlartd  j^per- 
chlorirt',  d.  h.  so  lange  und  auf  so  hohe  Temperatur  erhitzt,  bis 
das  Product  nach  der  Reactivirung  des  Antimonchlorids  durch 
C3dor  bei   erneutem   Erhitzen   nicht   mehr   angegriffen  wurde. 
Während  nun  hierbei   das  Biphenyl  selbst  kaum  Spuren  von 
Perchlorbenzol  liefert   und  fast  vollständig  in  Perehlordiphenyl 
flbergefUhrt  wird,    Uefem    seine  Derivate  letztere  Verbindung 
neben  der  ersteren  in  sehr  wechselnden  Mengen,  manchmal  fast 
gar  nicht,  manchmal  beinahe  ausschliefslich.    Ueberdiefs  ist  das 
Endergebnilfl  der  Perchlorirung  sowohl  von  der  Art  der  Aus- 
fbhrung,    als    auch    von  der  Reinheit  der  Substanz  in  hohem 
Maise  abhängig.   —  Phenanthren  giebt  bei  der  Perchlorirung 
kein  Perehlordiphenyl,    sondern,    abgesehen  von  Chlorkohlen- 
stoffen   der  Fettreihe,    Perchlorbenzol  (2).     I^enanthrenchinon 
dagegen  liefert  fast  ausschlielslich  Perehlordiphenyl;  reichlicher 
bildet  sich  Perchlorbenzol  aus  Diphensäure  und  manchmal  aus 
Dipkenylenglycolsäure]  bei  einigen  Versuchen  wurde  aus  letzterer 
Verbindung  viel  Perehlordiphenyl  gewonnen.    Aus  Beneidin  und 
Oaröazol  entsteht  hauptsächlich  Perchlorbenzol,  aus  'p-Büolylf 
Bibenzylj     Triphenylmethan  und   Biphenylenphenylmethan   Per- 
ehlordiphenyl.    Biphenyl&nessigsäure  und    Fluoren    widerstehen 
der  Perchlorirung;    in  der  Hauptsache   bildet    sich   aus  ihnen 

(1)  Ber.  1S88,  2S69 ;  TgL  JB.  f.  1876,  867.  —  (3)  JB.  f.  1878,  421. 
J«lir«tb«r.  f.  Ghem.  n.  i.  w.  für  1888.  30 
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PercUorfitioren,  CisClto.  Aus  Rosamüin  und  Violamlm  wnrdea 
dunkle  stickstoffireiche  Massen  neben  wenig  Perchlorbensol  er- 
halten. Das  Ckrysen  zerfiel  in  Perchlorbensol,  Perchlormethan 
und  Perchlorathan;  aus  Pyren  wurden  neben  Perchlormethan 
zwei  neue  Chlorkohlenstoffe,  CtsClio  und  Ci^Clio^  gewonnen.  Diese 
schmolzen  über  300^;  der  erstere  ist  in  Benzol  wenig  löslich, 
aus  Nitrobenzol  krjstallisirt  er  in  Blättchen;  der  letztere  wird 
yon  Benzol  ziemlich  leicht  aufgenommen  und  krjstallisirt  aus 
Ldgroin  in  weifsen  viereckigen  Täfelchen.  Dtphenylbeneol  und 
Triphenylbenzol  verwandehi  sich  durch  erschöpfende  Chlorirang 
in  die  ühlorkohlenstoffe  CigClii  und  CsaCIis;  die  sich  beide  dun^ 
geringe  Löslichkeit  und  hohe  Schmelz-  sowie  Siedepunkte  aus- 
zeichnen. Aus  Benzonttril  entstand  Perchlorbenzonürä,  CeCUCNi 
ein  bei  210^  schmelzender,  gegen  Antimonchlorid  und  gegen 
Salzi^ure  äufserst  beständiger  Körper.  Durch  amylalkoholisches 
Kali  wird  dieses  Nitnl  ziemlich  leicht  angegriffen.  —  a-Napkto- 
nüril  scheint  ein  sechsfach  gechlortes  Naphtonitril  zu  geb^; 
aus  ß'Naphtonitrü  dagegen  bildete  sich  PerchlorbenzoL  —  So- 
wohl Perchlorbenzol  wie  Perchlordiphenyl  werden  von  alkoholi- 
schem Kali  leicht  angegriffen. 

Gr.  Gustavson  (1)  sieht  die  Ursache  des  grofsen  Effectes 
bei  den  Beactionen  mit  geringen  Mengen  AlwminiwBMAland 
oder  'bromid  in  dem  Umstände^  dafs  freie  Kohlenwasserstoflfo 
andere,  an  Aluminiumchlorid  resp.  -bromid  gebundene  aus  diesen 
Verbindungen  zu  verdrängen  vermögen ;  so  z.  B.  verdrängen  To- 
luol  oder  Cymol  das  Benzol  aus  der  Verbindung  AlBrs .  3  CsH«  (2). 

Nach  K.  Elbs  (3)  setzen  sich  Cklorpikrin  CCUNOt  (1  Mol.) 
und  Benzol  (4  bis  5  Moleküle)  bei  Gegenwart  von  Alummimn- 
chlorid  zu  Triphenylcarbinol  und  Triphenylmeihan  um;  Triphs- 
nylnitromethan,  (C6H5)8QNOt>  bildet  sich  bei  der  Beaction  nicht 
Aus  Chlorpikrin,  Phenol  und  Aluminiumchlorid  entstand  Aum^ 
(C6H40H),C6H4CO,  aus  Ghlorpikrin,  Naphtalin  und  CMQ^ 
aluminium  :  Trinaphtylcarbinol,  (CioH7}8COH;  welches  sich  in 

(1)  Ber.  1888,  784  (Ausk.)  ;  ygl.  auch  Ball.  soo.  chim.  [8]  «•,  73 
(Corresp.).  —  (2)  Vgl  JB.  f.  1878,  88o'  f.  1880,  880;  f  1881,  845.  —  (8)  Ber. 
1884,  1274. 
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Chloroform;  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Tolnol,  Nitrobenzol 
kichty  in  Aether  und  Aceton  schwer,  in  Alkohol  nnd  Petrol* 
fither  fast  gar  nicht  iGst,  bei  180^  zusammensintert  nnd  bei  21&^ 
schmilzt.  Ans  Aceton '  scheidet  es  sich  als  braunlich-gelbes 
krjBtallinisches  Pulver  ab.  ^  Aus  Triphenyhnethanbromid  und 
Ammoniak  wurde  eine  bei  105®  schmelzende  Base  erhalten ;  das 
ioUs,  Salz  derselben  schmilzt  bei  244®. 

A.  Oeuther    und    H.   Laatsch    (1)   untersuchten  Dar- 
•tdhmgsweise  und  Zersetzungsproducte  des  Aethylidenoxychlo- 
fidsy   welches   nach  Ihnen  der  Aether  des  Isomonoehlaräthyl- 
aOeohols  ist  :  CHa-CHCl-O-CHa-CHs  (2).    Es  entsteht   beim 
Emleiten  trockener  Salzsäure  in  gut  gekühlten  Aethjlaldehyd ; 
sein  Siedepunkt  wird  Ton  G-euther  und  Laatsch  zu  116  bis 
117®,  seine  Dichte  bei  14,5®  zu  1,136  angegeben.    Durch  Al- 
kohol wird  es  im  Wesentlichen  nach  der  Gleichung  :  OJBsCltO 
4-  2C,H«0  «s  2(CH40.CH6C1)   -f  H,0  zersetzt;  in   ge- 
ringer Menge  entstehen  neben  den  angedeuteten  Producten  noch 
Aldehyd  und  Äethylidenoxyäthylalkoholat,  C4Hb(OCsH5)«0,  welches 
letztere     sich    in    reichlicherer    Ausbeute    neben    Aethylacetal 
durch  Eintragen  von  Aethylidenoxychlorid  in  kühl  gehaltenes 
alkoholisches  Natriumäthylalkoholat    gewinnen   läGst.    Bei  An- 
wendung von  trockenem  alkoholfreiem  Natriumalkoholat   bilden 
sich  Alkohol,  Di&thylacetal  und  braunes  fiLarz.    Letzteres  ent- 
steht auch,    wenn  Aeetaldehyd  mit   trockenem  Natrtumäthyku 
zusammengebracht  wird.  —  Aethylidenaxyäthylalkokolat  ist  eine 
farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
153®  und  der  Dichte  0,891  bei  14®;  sein  Geruch  ist  eigenthüm- 
lich  aromatisch.    Beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich  allmählich 
in  Diäthyhicetal  und  Aldehyd :  C4H8(OC|H5)90  »  CH4(OC,H6)t 
-|-  CfEUO.     —     Aethylidenoxymethylalkoholatj    C4H8(O0H8)9O, 
siedet  bei  126  bis  127'  und  besitzt  bei  12,5'  die  Dichte  0,953; 
es  zersetzt  sich  spontan,  aber  langsamer  wie  die  Aethylverfain- 
dung,  in  Dimethylacetal  und  Aldehyd.  —  AeihyliiUnoxypropyl" 

(1)  Ann.   Chem.    919,    12.    —    (2)   Vgl.    Hanriot,   JB.  f.  1881,  586; 
f.  1882|  651  f. 
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alkoholat,  C4H«(OCsH7)tO;  siedet  bei  184<>  und  hftt  bei  W  das 
spec.  Gewicht  0^895;  es  zersetzt  sich  leichter  wie  die  vorher 
beschriebenen  Alkoholate.  —  AMylulenoxf/üobutylalkoholatf 
C4H8(OC4H9)tO;  siedet  bei  174  bis  176'^  und  besitzt  bei  9V 
das  spec.  Gewicht  0;879.  —  Aethylidenoxyisaamykdkoholat, 
C4H8(OC6H]i)80;  ist  eine  obstartig  riechende  Flüssigkeit,  deren 
Siedepunkt  bei  226  bis  227<>  Uegt.  Bei  IP  ist  es  0,874  mal 
leichter  als  Wasser.  —  Bei  Darstellung  dieser  Alkoholate  ent- 
steht neben  Chlomatrium  eine  geringe  Menge  rothbraonea 
Harzes  und  einer  Säure,  deren  Natriumsalz  41,9  Proc.  C, 
4,5  Proc.  H  und  21,4  Proc.  Na  enthält;  die  Säure  selbst  ist 
farblos  und  krystallinisch ;  ihr  Natriumsalz  entsteht  auch  bä 
Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  Natriumäthylat.  •—  Versuch^ 
aus  oben  beschriebenen  Alkoholaten  durch  Eisessig  und  Alkohol 
gemischte  Ketale  zu  erhalten,  sind  mifslungen;  aus  Aethyliden- 
oxymethylalkoholat  und  Amylalkohol  z.  B.  entstanden,  an  Stelle 
von  Amyhnethylctoetal,  Dimethyl-  und  Diamylacetal.  —  Dnrdi 
Wasser  wird  Aethylidenoxychlorid  vollständig  in  Aldehyd  und  Salz- 
säure zerlegt.  —  Aldekyd-Aethylchloridy  CsEUO  .  CsEEsCI,  (s.  obesi) 
zersetzt  sich  1)  mitWasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Aldehyd, 
Alkohol  und  Salzsäure,  bei  80^  zu  Aldehyd  und  Salzsäure;  2)  mit 
Alkohol  bei  80^  zu  Salzsäure  xmd  Aldehyd ;  3)  mit  Natronlauge 
und  4)  mit  Ammoniak  zu  Aldehyd,  Alkohol  und  Salasänre. 
Geuther  und  Laatsch  nehmen  an,  dafs  sich  hierbei  zuerst 
Alkohol  und  Isomonochloralkohol,  CHsCHClOH,  bilden  und 
dafs  letzterer  in  Salzsäure  und  Aldehyd  zer&Ue. 

A.  Geuther  und  A.  Bachmann  (1)  erhielten  bei  der 
Einwirkung  von  FiHmSHch-Cklorphosphor  auf  DiäthylacekU  neben 
Aeetylchlorid  und  Phosphoroxychlorid  Aldehyd-Aethylchl&rid^ 
C8H4Cl(OCsH6)  (vgl.  oben).  Mit  wasserfreiem  Methylalkohol 
liefert  das  letztere  neben  Dimethylacetal  Methylätkylaeeial, 
C,H«(OCH„  OC^Hft),  eine  bei  80  bis  85o  siedende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  0,8433  bei  22<^;  das  gemischte  Acetal  bildet 
sich  allein   bei  Anwendung  von  alkoholfreiem  Natriummethyl- 

(1)  Ann.  Ghem.  919,  38. 
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alkoholat.  —  Beim  Erhitzen  der  Acetale  mit  Alkoholen  wurde 
beobachtet,  dafs  in  den  Acetalen  der  kohlenstoffireiche  Alkyl- 
rest    durch   einen  kohlenstoffllrmeren    besonders   leicht    ersetzt 
wird.    So    entstand    aus  Methyläthylacetal    und   Methylalkohol 
Dimethjlacetal  in  fast  quantitativer  Ausbeute;  hingegen  wurde 
Methjläthylacetal    durch    Aethylalkohol    nur   zu    sehr   kleinem 
Theile    in   Diäthjlacetal    verwandelt.     Methjläthylacetal    blieb 
beim    &hitzen    mit    Propylalkohol    zum    aUergrOfsten   Theile 
unverändert ;  in  geringen  Mengen  entstanden  Methylpropylacetal, 
CfiHuOs    (Siedepunkt    103   bis    105^)    und    Aethylpropylacetal, 
CfHieOi  (Siedepunkt  124  bis  126<').    Meihylüohutylacetal,  CH« 
(OCHs,  OC4H9),   siedet   bei  125  bis  126«,   Methylüoamylacetaly 
C,H4(OCH8,  OCftHu),    bei  141  bis   1439,    Dtamylacetal ,  CH4 
(OCsHn),,  bei  194  bis  196«  (spec.  Gewicht  0,8012  bei  22«).  -  Im 
Anschlufs  an   diese  Versuche    erhitzen  Oeuther  und  Bach- 
mann  Aether  mit  Methylalkohol   oder  Propylalkohol,    Essig- 
säuremethyläther mit  Aethyl-,  Propyl-  und  Butylalkohol,  Essig- 
sSureäthyläther   oder   Buttersäureäthyläther    mit  Methyl-    oder 
Propylalkohol  bis   zum  Siedepunkt  der  höher  siedenden  Sub- 
stanz, ohne  jedoch  irgend  eine  Umsetzung  constatiren  zu  können. 
—    Fi^ffsch'Chlorphosphor  und  Methyläthylaceial    setzen    sich 
nach  der  Gleichung  um  :  C,H4(0CH«,  OCgHß)  -f  PCI5  «  POCl« 
-f-  CHsCl  +  C,H4C1(0C»H5).   —  Beim  Aufbewahren  zersetzt 
sich   Aldekydäthylchloridf    auch    bei  Abschlufs    von  Luft  und 
Licht,  in  Chloräthyl  und  Substanzen,  welche  44,3  bis  47,5  Proc. 
Chlor,  11,6  bis  11^  Proc.  Wasserstoff  und  44,3  bis  47,5  Proc. 
Kohlenstoff  enthalten. 

Nach  W.  E.  J.  Schoor(l)  liefern  wahrscheinlich  alle  die 
Substanzen,  aus  denen  sich  Chloro«,  Bromo-  oder  Jodoform 
bilden  können,  mit  Salpetersäure  auch  Cyanwaaseratoffsäure 
£r  hat  beobachtet,  dafs  aus  Pfeffermünztssenz  die  letztgenannte 
Säure  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht;  durch  be- 
Bonderen  Versuch  wurde  constatirt,  dafs  die  Salpetersäure  frei 
von  Ammoniak  war. 

(1)  Beo.  Ttat.  ohim.  Pays-Bas  9,  126  (Ann.). 
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A.  P.  N.  Franchimont  (1)  yenuchte  Nüramide  dAran- 
Btellen,  Verbrndungen,  die  sich  von  dem  noch  unbekannten 
Amid  der  Salpetersäure  NO^NEt  herleiten,  und  zwar  znetsi 
durch  Erhitzen  der  Nitrate  yerschiedener  organischer  Amine. 
Dtätkylamtnnürat  zersetet  sich  bei  170^  sehr  lebhaft,  hauptsäch- 
lich zu  Wasser  und  Nitrosodtäthylamin ;  daneben  entstehen 
Kohlensäure,  Kohlenoxjd,  Stickstoff,  ein  Carbylamin  und  Spuren 
eines  Körpers,  der  sich  mit  Kalihydrat  rothbraun  förbt.  Tri- 
äthylaminnürat  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  explosions- 
artiger. Heftigkeit;  salpetersaures  Acetamid  liefert  Essigsäure, 
Stickoxyd,  Stickoxydul  und  Kohlensäure.  Verschiedene  Amide 
wurden  bei  100^  mit  Salpetersäure  vom  spec  Gewicht  1,48  be- 
handelt in  der  Hofbung,  das  Radical  der  betreffenden  Säure 
werde  sich  gegen  das  der  Salpetersäure  umtauschen  —  doch 
entwickelte  sich  dabei  niemals  die  berechnete  Menge  Stickoxy- 
dul, die  Reaction  verlief  also  nur  zum  Theil  in  der  gewUnsditen 
Weise.  Gleichzeitig  entstanden  Ammoniumnitrat  und,  z.  B. 
bei  Diäthylacetamid  ^  Kohlensäure.  —  Wird  Acetamidnürat  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  wasserfreier  farbloser  Salpeteiv 
säure  behandelt,  so  entwickelt  sich,  ohne  dafs  sich  Ammonium* 
nitrat  bildet,  die  berechnete  Menge  Stickoxydul;  unter  den 
gleichen  Bedingungen  entwickelt  sich  aus  Harnstoff  nur  die 
eine  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Stickoxydnl,  die  andere  wird  in 
Ammoniak  übergeführt;  gleichzeitig  entweicht  eine  dem  Stick- 
oxydul an  Volumen  gleiche  Menge  Kohlensäure.  Auf  Ammo- 
niumnitrat und  die  Nitrate  von  Diäthyl-  und  Triälkylamin  wirkt 
wasserfreie  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ein,  auf  erstere  Verbindung  auch  nicht  bei  der  Siedetemperatur. 
Während  wasserfreie  Oxalsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  wasserfreier  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird,  wird 
Owamidf  wenn  auch  langsam,  in  Stickoxydul,  Kohlensäure  und 
wahrscheinlich  Kohlenoxyd  verwandelt.  Aus  Dimethyloxamid 
dagegen  bildet  sich  unter  gleichen  Umständen  ein  Nüramid 
der  Formel  CsOt[N(CH8)N08]t.    Man  giefst,  um  dasselbe  zu 

(1)  Rec.  Trav.  obim.  Paya-Bas  •,  94  (Auw.). 
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halten,  die  Salpetersäure  Lösung  des  Dimethjloxamids  in  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus;  beim  Verdunsten  des  letzteren 
hinterbleibt  dann  die  neue  Verbindung  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  124^.  Dieses  Dinitrodimethyloxamid  läist  sich 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiren ;  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
lange zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Oxal-  und  Salpeter- 
säure; es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  beständig  gegen  concen- 
trirte  Salzsäure  und  zum  Theil  sublimirbar.  Bei  höherer  Tem- 
peratur zersetzt  es  sich  lebhaft  in  Wasser,  Cyan,  Salpetersäure 
und  Kohlensäure.  Wird  es  mit  alkoholischer  Salzsäure  und 
Zink  behandelt,  so  entsteht  unter  anderen  ein  Körper,  welcher 
Fehl ing 'sehe  Lösung  reducirt. 

Nach  Beobachtungen  von  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  (1) 
ist  es  wahrscheinlich,  dals  o-Dinitrobenzol  durch  Behandlung  mit 
Kaliumalkoholaten  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  salpetrigs. 
E^um  in  o-Nürophenoläther  übergeführt  wird. 

Nach  O.  Wallach  und  M.  Wüsten  (2)   kann  zur  Ein- 
leitung von  Condensationsvorgängen  in  vielen  Fällen  sowohl  die 
Schwefelsäure  als  auch  das  Chlorzink  durch  Kaliumdisulf at  ersetzt 
werden ;  so  z.  B.  bei  Darstellung  des  Malachitgrüns  (3),  des  Nitro- 
malackitgriins  und  der  Malachitgrünsulf  osäure.    Auch  Phenole 
nnd   Aldehyde   setzen  sich   bei   Oegenwart  von  Disulfat  sehr 
glatt  um ;  aus  Acroleln  und  Phenol  entsteht  z.  B.  eine  mit  dem 
letzteren    isomere    hellgelbe  Verbindung.     Aus  Phenolen    und 
Alkoholen  bilden  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Disulfats  Phenol- 
ftther.  —  Benzaldehydsulf osäure  f  durch  tropfen  weises  Eintragen 
von  Benzaldehyd  in  2  Vol.  rauchende,   nicht  über  50^  warme 
Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  weifsen  zerfliefslichen 
Nadeln.   —   MethylacetyUResorcin ,   CeH4(0CH8,  OCjHsO),   ist 
eine  bei  254  bis  256^  siedende,  in  Wasser  und  verdünnten  Al- 
kalien unlösliche  Flüssigkeit 


(1)  Rec.  Trav.  ohim.  Pays-Bas  M,  286.  —  (2)  Ber.  1888,  149.  —  (8)  JB. 
f.  1880,  617  f.,  1388. 
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Berthelot's  (1)  nun  ausführlicher  publicirte  Versuche  über 
die  Zersetzung  des  Cyana  wurden  bereits  besprochen  (2). 

lieber  die  Arbeit  von  L.  Claisen  und  F.  Matthews  (3), 
Verbindungen  des  Cyanioasserstoffs  mit  Halogentoctsserstoffen  be- 
treffend;  ist  bereits  berichtet  worden  (4). 

Nach  G.  L.  Bloxam  (5)  scheidet  sich  aus  einer  Lösung 
von  Bilhercyanid  in  concentrirter  heifser  Sübernüratl'ösung  ein 
Sübercyannürat  von  der  Formel  AgCN.2AgN0a  ab.  Der  auf 
die  gleiche  Weise  dargestellten  Verbindung  war  von  Wöhler 
die  Formel  AgNOs .  2  AgCN  gegeben  worden. 

E.  Mulder  (6)  veröffentlichte  in  ausgedehnten  Abhand- 
lungen Seine  Studien  über  die  normale  Cyanursäure  und  deren 
Äeüiyläther ;  es  können  hier  nicht  die  Einzelheiten,  sondern  nur 
die  Hauptergebnisse  dieser  Versuche  wiedergegeben  werden. 
Nach  Mulder  entsteht  der  Aethjläther  der  normalen  Cyanur- 
säure durch  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  Natriumäthjlat  auch 
bei  Gegenwart  von  Wasser ;  er  wird  von  kaltem  Wasser  in  ge- 
ringer Menge  aufgenommen  und  diese  Lösung  trübt  sich  beim 
Erwärmen  auf  29^;  mit  Brom  bildet  dieser  Aether,  ebenso  wie 
der  sogenannte  Cloöz'sche  Körper ,  ein  Additumaproduct  von 
der  Formel  (CNOC8H5)8Br6.  Desgleichen  geben  andere  Ver- 
bindungen der  normalen  Cyanursäure  unlösliche  oder  schwerlös- 
liche Additionsproducte,  während  die  Isocyanursäure  und  ihre 
Verbindungen  Additionsproducte  mit  Brom  nicht  Uefem.  Nor- 
xnalcyanursäureäther  siedet  unter  40  bis  50  mm  Druck  bei  235^ ; 
bei  250^  geht  er  in  den  bei  95^  schmelzenden  hocyanursäure- 
ätherühev ;  aus  Aetheralkohol  krystallisirt  jener  in  luftbeständigen 
Prismen,  aus  Wasser  in  verwitternden  Nadeln  mit  12  Mol.  Erj- 
stallwasser.     Er    löst    sich    leicht   in   Schwefelkohlenstoff  und 


(1)  Ann.  ohim.  phjrs.  [5]  SO,  541;  Bull.  boo.  ohim.  [2]  SU,  149.  ~ 
(2)  JB.  f.  1882,  872.  —  (8)  Ber.  1888,  808.  •-  (4)  JB.  f.  1882,  372.  — 
(6)  Chem.  News  4S,  154.  —  (6)  Rec.  Trav.  obim.  Pays-Bu  1,  41,  191  hia 
222;  •,  135  bis  154;    ygl.  anoh  Ponomareffi  Ber.  1882,  513. 
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CSiloroform  und  ebenso  das  BromadditionBprodaot,  welches  Bich 
indeBsen  beiin  Verdimsten  des  Lösungsmittels  zum  Theil  zer- 
setzt Mit  Ne 88 1er 's  Reagenz  giebt  der  normale  Cyanursäure* 
äther  —  ebenso  wie  der  Clo^z'sche  Körper  —  einen  volumi- 
nösen farblosen  Niederschlag;  mit  Wasserdämpfen  ist  er  leicht 
flüchtig.  —  Der  Gehalt  des  Clo  öz  'sehen  Körpers  und  des  Roh- 
productes  an  normalem  Aethylcyanorat  kann  durch  Bromwasser 
leidlich  genau  bestimmt  werden;  hiemach  besteht  der  erstere 
entweder  aus  C8N8(OCtH5)8 . 6  NCOCgHo  oder  aus  CsN« 
(0CsH6)8  •  3  NCOCsHs ;  ohne  nennenswerth  beträchtliche  Po- 
Ijmerisation  setzt  sich  aus  ihm,  bei  wenig  erhöhter  Temperatur, 
normaler  Cyanursäureäther  ab. 

Im  Anschlüsse  an  früher  (1)  Mitgetheiltes  zeigte  A.  Ehren- 
berg (2),  dafs  KnaUguechaüber  durch  wässerige  RhodanwoBser- 
itofaäure  in  Rhodanquecksilber,  Rhodanammonium  und  Kohlen- 
säure zerlegt  wird.  Bei  Anwendung  von  Rhodanammonium 
oder  Rhodankalium  entstehen  das  betreffende  fulminura.  Salz 
und  Rhodanquecksilber.  Knallquecksilber,  Schwefeläthjl  und 
Wasser  oder  Alkohol  geben  bei  100^  Schwefelquecksilber ,  ful- 
minurs.  Ammonium  und  fulminurs.  Quecksilber.  Unter  gleichen 
Verhältnissen  liefert  Schwefelkohlenstoff  Schwefelquecksilber  und 
fnhninurs.  Ammon;  bei  Anwendung  wasserfreien  Schwefelkohlen- 
stoffs entstehen  andere  Producte. 

Auch  A.  Steiner  (3)  hat  gefunden,  dafs  bei  der  Zersetz- 
ung des  Knaüguecksübers  durch  concentrirte  Salzsäure  dessen 
Stickstoff  vollständig  in  Hydroxylamin  übergeführt  wird  und  £r 
yermuthet  aus  diesem  Grunde,  die  Fulminate  seien  MetaUver- 
bindungen  des  einfiBkchsten  Isonitrosokörpers  :  HON«>CsCaNOH. 
Hit  Säorechloriden  setzt  sich  überdiefs  nach  Seinen  Versuchen 
das  Knallquecksilber  in  scheinbar  einfacher  Weise  um. 

Nach  J.  Schulze  (4)  sind  zur  Darstellung  von  Bhodanam- 
moniuim  6  TUe.  95  procentiger  Alkohol  und  8  Thle.  Ammoniak 


(1)  JB.  f.  1872,  878.  —   (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  66.  —   (8)  Bar.  1888, 
1484,  2419;    Tgl.  JB.  f.  1872,  878  und  GarsUnjen,  J.  pr.  Ghem.  [2] 
64.  •*-  (4)  J.  pr.  Cnbem.  [2]  99,  518. 
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vom  spec.  Gewicht  0,912  mit  3,5  bis  4  Thln.  Sdiwefelkohleiistoff  in 
Wechselwirkung  zn  bringen;  grOfsere  Mengen  von  Ammoniak 
und  Alkohole  vermehren  nach  Ihm  die  Ausbeute  (2,8  Thle.)  nicht 
J.  Tscherniac  und   C.  H.  Norton  (1)   fanden,    dafii 
Monockloraceton    und   StUfocyanammonium    unter   Bildung  des 
rhodanwasserstoffs.  Salzes   einer  neuen  Base,  des  rhodanw4M30t' 
9toff^.8ulfocyanpr(ypimin8fi^^L^i^ .  HSCN,  auf  einander  einwirken. 
Wahrscheinlich  erfolgt  die  Umsetzung  so,  dafs  zuerst  Rhodan- 
aceton  (siehe  S.  475)  entsteht  :  NH.SCN  -f  CHsClO  =  NH4CI 
-f-  CsHsOSCN  und  dieses  sich  mit  Ammoniumsulfocyanat  zu 
dem  Rhodanpropiminrhodanat   unter  Wasseraustritt  vereinigt  : 
CjHftOSCN  +  NH4SCN  ^  C4HaN,S .  HSCN  +  H,0.     Zur 
Darstellung  des  Sulfocjanats  löst  man  2  Thle.  Ammoniumrho- 
danat  in  6  Thln.  warmen  90  procentigen  Alkohols,  fügt  1  TU. 
Monochloraceton  hinzu  und  filtrirt  noch  24  Stunden  von  dem 
ausgeschiedenen  Ammoniumchlorid  ab.    Das  von  Alkohol  be- 
freite Filtrat  wird  mit  der  4  fachen  Mei^e  kalten  Wassers  ver- 
mischt, die  Lösung  nach  einigen  Tagen  von  einem  tiefrotiien  kleb- 
rigen Niederschlage  getrennt  und  dann,  nach  wiederholtem  Auf- 
kochen mit  Thierkohle,  conoentrirt,  wobei  man  die  Temperatur 
bis  auf  110^  steigert.    Das  Sulfocyanat  krystallisirt  beim  Er- 
kalten der  Lösung  in  blafsgelben  oder  beinahe  farblosen  Ery* 
stallen;   es  schmilzt  bei  114   bis    llö^  und  färbt  sich  bei  176* 
roth.    In  Alkohol  und  heifsem  Wasser  ist  es  leicht  löslich ;  durch 
Kalihjdrat  wird   aus  ihm  die  Base  in  farblosen  Tröpfchen  A- 
geschieden.— Si«//bcya«proptW«,  C4HeN,S«(CNS)-CHr-C(NH) 
-OHs ,  schmilzt  bei  42^  und  destülirt  bei  30  bis  40  mm  Druck 
unz^^etzt  bei  136^.    Unter  gewöhnlichem  Luftdruck   geht  6I» 
allerdings   nicht  ohne  sich  dabei  zum  kleinen  Theile  zu  zer^ 
setzen,  bei  231   bis  232®  über.    Es  ist  sehr  hygroskopisch  oad 
verwandelt    sich   an  der  Luft  nach  und  nach  in  eine  braone 
harzige  Substanz.  —  Das  Nüraty  C^HeNsS .  NOsH,  krystaDissri 
in  farblosen,  bei  183®  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  über  20(P 
unter  Detonation  zersetzen.  —  Das  Sulfat ,    CiHeNsS .  H1SO4  • 


(1)  Ber.  1888,  845;    Compt.  reiid.  ••,  494;    Am*  Ghem*  J.  ^  9S7. 
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2H|0;  besteht  ans  kleinen  weifsen  Nadeln  ^  das  Ckloroplatinat, 
(C^HeNsS .  HCl)tPtCl4 ,  ans  einem  gdbbraunen  Pulyer.  —  Das 
Acehflderivat,  CJBLsNtSCsHsO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen 
dismantglämienden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134^ ;  ebenso  wie 
das  Solfooyanpropimin  selbst^  zeigt  es  sehr  leicht  die  Erschei- 
inmg  da*  Ueberschmdznng.    (Erstarrungspunkt  91^).  —  Meikyl- 
iulfocyanpropiminjodhydraty  C4H6(GH8)NsS.HJ,  krystallisirt  in 
braunen  durchsichtigen  Flittern^  die  bei  195^5^   schmelzen  und 
rieh  in  2  TUn.  heifsen  und  10  Thln.  kalten  Wassers  lOsen.    Die 
entsprechende  freie  Base   ist  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar. 
J.  TscherniacundR.  Hellen  (1)  &\äjAiAn Rhodanaceton^ 
O1H5SNO,  indem  Sie  17;5  Thle.  krystallisirtes  Bulfocyanbaryum 
and  10  Thle.  Monochlaraceion  in   52^5  Thln.  Alkohol  mebrere 
Tage  sich  selbst  überliefs^n,  die  filtrirte  alkoholische  Lösung 
emdampften  und  den   hinterbleibenden  Syrup  in  der  lOfach^i 
Menge    Wassers     aufnahmen.     Beim    Eindampfen    der    nach 
24t  Stunden  von  theerigen  Producten  getrennten  Lösung  schei- 
det sich  Rhodanaceton  als  geruchloses,  wenig  gefiirbtes  Oel  ab. 
Bei  (fi  besitzt  es  die  Dichte  1,209,  bei  20^  :   1,195.    Es  förbt 
rieh  an  der  Luft  roth,  läfst  sich  nicht  destilliren,  löst  sich  in 
Alkalidiiolfiten  und  geht  mit  Sulfocyanammonium  sehr  leicht  in 
Bhodanpropimin  (siehe  S.  474)  über. 

Nach  A.  Nagel  (2)  kann  man  Styroldisulfocyanid,  CgHg 
(CNS)s,  durch  Kochen  von  Stjrolbromid  mit  alkoholischem  Sul* 
focyankalium  in  Form  leicht  löslicher  gelblichweirser  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  101  bis  102®  erhalten.  Das  Sulfocyanid  ist 
mit  Waaserdämpfen  flüchtig ;  an  empfindlichen  Stellen  der  Haut 
rujft  es  heftiges  Brennen  hervor.  Mit  Benzol  geht  es  eine  bei 
62^  schmelzende  Verbindung  ein,  die  in  langen  seid^länzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  nach 
und  nach  in  das  Disulfocyanid  übergeht.  p-Nttrastyroldüidfo- 
Cyanid^  CgHTfNOs,  (CNS)i],  aus  dem  Disulfocyanid  mit  rauchender 
Salpetersäure  dargestellt,  krystallisirt  in  Nfidelchen  vom  Schmelz- 


(1)   Ber.    IS68,    84S;    Gompt.    rend.   99 ,    687.    —   (8)    Aon.    Ghem. 
9Mm,    828. 
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piinkt  111  bis  112^;  es  geht  bei  der  Oxydation  in  p-Nitroben- 
zoSsäure  über  und  lälst  sich  nicht  in  die  entsprechende  Amido* 
▼erbindang  verwandehi.  —  Bei  der  Oxydation  liefert  das  Di- 
solfocyanid  Benzo^äure;  bei  der  Redaction  mit  alkoholischem 
Schwefelammoninm  und  auch  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Ammoniak  neben  anderen  Producten  eine  bei  150  bis  151* 
schmelzende  Schwefelverbindung  CieHieS  oder  Ci«Hi4ä. 

Nach  O.  Aschan  (1)  yerdnigt  sich  PhenyUenföl  mit  Ala* 
nin  beim  Erhitzten  aaf  nicht  über  140®  nnter  WasseraastritI 
zu  einer  Verbindung  CioH,oN,OS  :  CH«CHCNH,)COsH  + 
CSNCeHfl  =  H»0  +  C,oH,oNaOS;  welche  aus  Alkohol  in  kleinen 
prismatischen  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  184®  krystallisirt; 
sie  Idst  sich  in  Alkohol^  Aether,  Benzol ^  Eisessig ,  Schwefel- 
kohlenstoff;  fixen  Alkalien  und  auch,  obgleich  schwieriger,  in 
Ammoniak;  aus  letzteren  Lösungen  wird  sie  durch  Säuren  wieder 
abgeschieden.  Ihren  Schwefel  giebt  diese  Verbindung  beim 
Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  leicht  ab.  In  ähnlicher 
Weise  entsteht  aus  Olycocoll  und  Phenylaenföl  der  KSrper 
CeHgNsOS  (gelb  ge&rbt,  in  Alkalien  mit  Rosafarbe  lOslich; 
über  200®  ohne  zu  schmelzen  sich  zersetzend),  aus  Leudn  und 
PhenylamfÖl  die  Verbindung  CisHieN.OS  (Schmelzpunkt  179^). 

Nach  H.  Steudemann  (2)  bildet  sich  m-NitrophtnyleenfSl^ 
C«H4(N0s)NCS;  neben  Phenylsenföl,  Acetanilid,  NitroacetaniKd 
und  anderen  noch  nicht  untersuchten  Substanzen  beim  Kochen 
vom  m-Nürothiocarbanilid  mit  E^sigsäureanhydrid  und  wenig 
Wasser.  Es  krystallisirt  in  langen  biegsamen  Nadeln,  schmilzt 
bei  60,5®  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  275  bä 
280®;  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chlo- 
roform ist  es  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich ;  mit  WasserdämpfSoD 
ist  es  flüchtig.  Mit  Anilin  geht  es  in  m-DinitrodipkenyUhio' 
harnstof  CS(NHCeH4N0|)s  (Schmelzpunkt  160®),  mit  alkobo^ 
lischem  Ammoniak  in  m'Nitromonaphenylthioharnetoff  C8(SE§, 
NHCeH^Ot)   (citronengelbe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  157 

(1)  B«r.  18S8,  1644.  —    (9)  Ber.  1888,  548,   S881 ;    rgl  Lofanitiokf 
JB.  f.  1882,  618. 
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158;&^)  über.     ICt  Aethylalkohol   setzt   es  sich  ssn  Nitr(h 
jAmyläihylthturdhan    CSCNHCeH^NO»,  OCJEU)   (Schmelzpankt 
115^),  Diit  Methylalkohol    zu   Nitrophenylmeihyhhiurethan    CS 
(NHGANO,,  OCHi)  (Schmelzpunkt  119  bis  120»)  um.    Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  zerfallt  es  zu  Kohlensäure^  Schwefelwasser- 
stojBTund  dem  oben  heachjAehenen  m'Dinitrodiphenyühioharnstoff^ 
(Schmekpunkt  160  bis   16P)  :   2C8NC«H4NO,   +  2HgO  = 
GSCNHCeHiNOs)«  +  COs  +  HtS.    Aufserdem  entsteht  hierbei 
eine  Snbstanz,  welche  bei   167  bis  168»  schmilzt  und  die  Zu« 
Bsnmiensetzung    des   Nitrophenjlsenföls    besitzt.      In  analoger 
Weise  zerfiült  überdies  das  PhenyUenföl  bei  achttägigem  Er- 
hitzen mit  Wasser    zu  Kohlensäure ,   Schwefelwasserstoff  und 
Diphenyltkioharnatoff.    —  Durch  Schwefelwasserstoff   wird  das 
Nitrosenfbi  zu  Nitroanilin  reducirt;  andere  Beductionsmittel  be- 
wirken unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  tiefgehende 
Z&TBBtzwig.^fn'Nürophenyl'P'tolyltfitoharnstoff,  CS(NHC6H4NOs, 
NHCtH?),  krjstallisirt  in  schwachgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
pankt 173»,  die  sich  in  Benzol  und  Wasser  kaum,  in  Aether 
schwer,  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig  leicht  lösen.  —  m- 
Nürophenyl'p-oxyphenyühiohamstof ,  CSCNHCeHJJTOj,  NH 

CSH4OH),  besteht  aus  kleinen  weifsen,  bei  152^  schmelzenden 
Nadeln,  welche  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  zeigen  wie  die 
vorige  Verbindung.  —  O'Nüro-p'tolyl-m-nürophenyUhioharnatoffj 
CS[NHCeH4N0„  NHCeHaCNOs,  CH,)],  schmilzt  bei  188^. 

Derselbe  (1)  fand,  dafs  sich  aus  0-  und  p- Nitroanilin 
weder  mit  Schwefelkohlenstoff  noch  mit  Phenylsenföl  Thioham- 
stoffe  gewinnen  lassen  und  dafs  auch  von  den  Nitrotoluidinen 
nur  das  aus  festem  Dinitrotoluol  erhaltene  o-Nitro-p-toluidin 
einen  o-Niiro-p-tolylphenyUhioharnstoff  giebt  Dieser,  CS 
[NHC«Ha(CH8)N08,  NHCÄ],  krystallisirt  in  kugeUgen  Aggre- 
gaten, die  zuerst  bei  143^,  bei  nochmaligem  Erhitzen  bei  167» 
schmelzen.  Mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  geht  er  in  Phenyl- 
senföl,  Acetanilid,  Nitroacettoluid  und  o-Nitro-p-tolytsenfol, 
CS=NC«H8(CHs,  NO»),  über.    Letzteres  schmilzt  bei  56  bis  57», 

(1)  Ber.  1888,  2886. 
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spaltet  sich  bdm  Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlensäure,  Schwefel- 
wasserstoff und  in  Dinüro-di-p-tolyUhiohamatoff  t  CS[NHCeH| 
(CH8)N0i]t>  welcher  auch  aus  Nitrotolylsenföl  und  Nitrotoluidin 
oder  Nitrotoluidin  und  Schwefelkohlenstoff  erhalten  werden 
kann.  Er  schmilzt  bei  207^;  mit  Essigsäureanhjdrid  spaltet  er 
sich  in  o-Nitro-p-tolylsenföl  und  Nitraoettoluid.  —  o-Nüro-f-To- 
lyläthyUkiurethan,  CSj^mCeHaCNO«;  CH8)]OC9H6,  schmilzt  bei 
9ö^;  der  entsprechende  Harnstoff,  (hNüro-p-tolyUhioharfutef, 
CS[NHCeH8NO«(CH3)NH8],  bei  176«.  —  o^Nüro-dirp^tohflM^ 
hamsuiff,  CS(NHC!7H«NO,)(NHC7H7),  schmilzt  bei  16»». 


Nitrile,  Oyaaaamid  und  VarwandtM  (GaaiiidioA}. 

Auf  eine  Bemerkung   O.  Wall  ach 's  (1)  zur   Geschichte 
der  Metanitrile  sei  verwiesen. 

A.  P inner  (2)  hat  eine  Reihe  salza,  Formimidoäther,  CBb 
(=NH,  -OR) .  HCl,  dadurch  dargestellt,  dafs  Er  bei  möglichst  nie- 
derer Temperatur  trockne  Salzsäure  in  ein  mit  wasserfreiem 
Aether  verdünntes  Gemisch  von  gleichen  Molekülen  absoluter 
Blausäure  und  Alkohol  unter  stetem  Schütteln  einleitete  und 
auch  nach  der  erfolgten  Sättigung  mit  Salzsäure  noch  eine  Zeit 
lang  schüttelte,  damit  durch  die  nun  beginnende  Erystallaus- 
scheidung  keine  Erwärmung  im  Innern  des  Kolbens  erfolgen 
konnte.  Auf  die  Weise  wurden  dargestellt  :  Formimidomethifir 
ätherchlorhydrat ,  CH=(=NH,  -OCHj) .  HCl ,  grofse,  scheinbar 
orthorhombische,  gläni^ende  Prismen ;  FarmimidoäihyUUherekhr' 
hydrat,  CHh(=NH,  -0C,H5).HC1,  lange  glasglänzende,  durch- 
sichtige Prismen;  Formimidopropylätherchlorhydrat,  ölig,  an- 
scheinend erst  bei  niederer  Temperatur  krjstallinisch  erstarrend; 
Formimidoiaobutylätherchlorhydrat ,  glänzende  Blättchen;  dann 
die  entsprechenden  Amyl-  und  BemyhGrhmdnngen ,  welche 
auch  in  Blättchen  krystaUisiren.  Genauer  untersucht  ist  nur 
die  Methjlverbindung;  sie  ist  in  Alkohol  leicht  löslich;  beim 

(1)  Ber.  1888,  6.  —   (2)  Ber.  1888,  862,  924,  1648,  1665. 
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Aufbewahren  serBetzt  aie  sich  ziemlich  scIibgQ  und  scUie&Iich 
hinterbleibt  nur  Chlorammonium.    Durch  Kalihydrat  wird  aas 
ihr  der  Formimidoäther  abgeschieden ,   doch  wird  auch  hierbei 
der  gr^bte  Theil  der  Verbindung  voUständig  zersetzt.    Beim 
Erwärmen  zerfallt  das  Chlorhydrat  zu  Ameisenäther,  Chloräthyl 
und  Formamidin.  —  Durch  Alkohole  werden  die  salzs.  Formi- 
midoäther in  Salmiak  und  OrtKoameüensänreäther  übergeführt, 
doch  geht  diese  Umsetzung  nur  dann  glatt  vor  sich,  wenn  das 
Salz  des  Formimidoäthers  völlig  frei  von  überschüssige  Salz- 
säure zur  Verwendung  kommt;  anderen  Falls  bilden  sich  auch 
Ameisensäureäther.    Auf  diese  Weise  hat  P  inner  die  folgen- 
den Ortkoamei$0n8äureäther   dargestellt  ;  Orthoameisens,  Methyl- 
«Aer,  CH(OCH8)8,   Siedepunkt  1Q2<^;  Orthoameüens.  DimeihyU 
äAyläther,  CHCOCHs)« (OCÄ) ,   Siedepunkt  116  bis  120^  — 
Dmethylpropyläther ,  CH(OCH8)i(OCsH7),  Siedepunkt  150  bis 
1550 ;  —Dimeihylamyläther  Siedepunkt  234  bis  240^ ;  —  Triätiyläther 
Siedepunkt   145^;   —    Diäihylpropyläther  Siedepunkt    165    bis 
1700;  _  Tripropyläthw  Siedepunkt  192  bis  196^  —  DipropyU 
meihyUuher   Siedepunkt    180   bis    182<^;     —    Dipropyläihyläther 
Siedepunkt  185  bis  187^ ;  —  Dipropylamyläther  Siedepunkt  222 
bis  230fi ;  —  DiüobutyläthyliUher  Siedepunkt  207  bis  208<> ;  — 
DüsobutylpTopyläther^'dAefimkX  212  bis  214^;  — Viiaobutylamyl" 
äiher  Siedepunkt  230  bis  235<^ ;  —  Diamyläthyläther  Siedep.  253 
bis  255^;  —  Diamylpropyläther  Siedep.  254  bis  255^;  —  Triamyl- 
äther  Siedep.  260  bis  265^.  —  Die  Umsetzung  zwischen  den  salzs. 
Fonnimidoäthern  und  Alkoholen  wird  dadurch  complicirt^  dafs  immer 
verschiedene  Orthoameisensäureäther  nebeneinander  entstehen; 
aus  salzs.  Formimidoäthyläther   und  Methylalkohol  z.  B.  nicht 
nur  der  Dimethyläthyl-,  sondern  auch  Trimethyl-,  Triäthyl-  und 
Aethyldünethylorthoameisenäther.  —  Ammoniak  wirkt  derart  auf 
die  salzs.  Formimidoäther  ein,  dafs  sich  zuerst  Salmiak  und  freier 
Lnidoäther  und  erst  dann,  aus  letzterem  und  Ammoniak,  Alko- 
hol   und    Formamidin    bilden.     Primäre    Aminbasen    reagiren 
mit  den  in  Rede  stehenden  Salzen  nach  dem  Schema  :   CH= 
(=NH,  -OX) . HCl  f  2BNH,  =  CBfe(=NR,  -NHR) .  HCl  +  XHO 
-j-  NE[«.     Dmethylformam%dinchlorhydr<H  besteht  aus  grolsen 
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serfliefsliclieii  Blättern;  das  entsprechende  Chloroplatinat  [CH 
(NHCHs;  NCHft) .  HCl]sPtCl4  aus  rothen  lanzettförmigen  Blättern. 
Die  Aethylhs^ae  besitzt  ein  zerfliefsliches  Chlorhydrat;  ihr  Ghloro* 
platinat,  [CH(NC|H5,  NHCHs) .  HCl],PtCU,  krystallisirt  in  dicken 
rothen  Prismen,  die  bei  197  bis  198^  schmelzen.  —  Diphen^jlr 
formamidin  (Methenyldiphmyldiamin) ,  CH(NHCeHs;  NOeHs)^ 
schmilzt  nach  P inner  bei  140^.  —  Dimethylamin  erzeugt  aus 
salzs.  Formimidoäther  Dimethyl/ormamidin,  CHh[»NH,  -N 
(CHs)»],  derbe  leicht  lösliche  glänzende  Prismen  vom  Sdimeb- 
pnnkt  168  bis  169^  bildend.  Dagegen  worden  mit  Diäthylamin 
neben  Diäthylaminchlorhydrat  (glänzende  dünne,  in  absolutem 
Alkohol  schwer  lösliche  Blätter)  das  salzs.  Salz  einer  Ba$$ 
CioHsiNs,  Ammoniak  und  Alkohol  erhalten.  Dieses  salzsaore 
Salz  scheidet  sich  ölförmig  ab  und  ist  sehr  leicht  löslich;  das 
zugehörige  schwer  lösliche  ChloroplaHnat  besitzt  die  Formel 
CsoHiiNePtCle.  —  Methjlanilin  und  Formimidoäther  scheinai 
zuerst  Methylphenylformamidin  zu  geben,  welches  sich  jedoch 
mit  Wasser  sehr  leicht  in  Ammoniak  und  Methylphenylfarm- 
amid,  HCON(CH8)C6H5,  vom  Siedepunkt  243  bis  244«  um- 
setzt. —  Tertiäre  Amine  setzen,  wie  es  scheint,  aus  salzs.  For- 
mimidoäther nur  den  Aether  in  Freiheit.  —  Essigsäureanhjdrid 
wirkt  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  lebhaft  auf  salzs.  Form- 
imidoäther ein;  hierbei  entsteht  das  in  kurzen  weüsen  Prismen 
Tom  Schmelzpunkt  70«  krystallisirende  Formtmidoticeiat ,  NH« 
CH-O-CjHsO.  —  Leitet  man  trocknen  Chlorwasserstoff  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Olycol  und  Blausäure,  so  scheidet  sich  Form- 
tmidoäthylenätherchlorhydrat ,  CH(NH)-0-C  Ä-O-CHCNH) . 
2  HCl  als  schnell  erstarrendes  Oel  ab.  —  SaUsäure-Acä- 
imidoäthyläther ,  CH8C=(NH,  -0C,H6).HC1,  (aus  Aoetonitril, 
Aethylalkohol  und  Salzsäure)  krystallisirt  in  langen,  farrenkraut* 
ähnlich  zusammengewachsenen  Blättchen;  er  erweicht  bei  86*i 
zersetzt  sich  unter  Aufschäumen  bei  98  bis  100«.  Der  freis 
Aether  ist  eine  eigenthümlich  riechende,  bei  97«  siedende  Flüsaig* 
keit.—8aUsäure'Prop%(mimidoäthyläther^C%B^C={=^f^ 
HCl,  erweicht  bei  90«  und  zersetzt  sich  bei  92«;  das  salss.  Fro- 
pionamidin,  CiH5C^(a=NH)NHs .  HCl,  ist  sehr  hygroskopisch  — 
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8ahs8,  Caprtnimidoätker  wurde  nur  in  öliger  Form  erhaken.  -^ 

Bake.  Benmmidoäthyläther,  C«H5C=(==Iffl[,  -0CtH6).Ha;  kryatalli- 

sirt  in  langen  glänzenden  Prismen^   die  sich  bei  118  bis  120^ 

seraetzen   und    bei   125^   schmelzen  (Benzamid).    —    Der    aus 

Aethylencyanidy    Alkohol    un<i^  Salzsäure  bei   Gegenwart  von 

Aether  erhaltene  aaka,  SttcoinimidocUhyläther,  (OCsHs-^  NH»)= 

C-CH,-CH,-(fe(«NH, -OC,H5).2HCl,    ist   in    Alkohol    und 

Aether  kaum  löslich   und  wird  durch  Wasser  sofort  in  Salmiak 

imd  Bemsteinsäureäther;  durch  wässeriges  Ammoniak  nach  und 

nach  zuSuccinamid  und  Alkohol  zerlegt.  Alkoholisches  Ammoniak 

erzeugt  aus  ihm  salzs.  Sucdnamidin^  CsH4-C^(NH)s,  (NH8)sj. 

2  HCl,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  Spaltung  in  Salmiak  und 

9ah$.  Sv^cinimidiny  C8H4Cs(NH)8 .  HCl,  erleidet.    Letzteres  krj- 

stallisirt  aus  Wasser  in  langen  farblosen  glänzenden  Blättern; 

welche  ziemlich  hygroskopisch  sind.  —  Aus  dem  salzs.  Succin- 

imidoäther  und  Methylamin  entstand  aalza,  Dimethylsuccinwiidtn, 

CÄC,(NCH,MNH) .  HCl,  (Schmelzpunkt  247  bis  248«).  —  SaUs. 

Oxamtdin,  Cs[(NH)s,  (NH|)]9.HCl.HsO, ist  sehr  zersetzlich,  doch 

geht  es  beim  Umkrystallisiren  nicht   in  Oximidin   iiber.    Auf 

seine  Darstellung  und  salzs.  Oximidoäther  (1)  sei  verwiesen. 

C.  M.  Thompson  (2)  versuchte,  Tetramethylammonium- 
eyanid  einerseits  aus  Blausäure  und  Tetramethylammoniumoxyd- 
hydrat,  andererseits  aus  Tetramethylammoniumcyanid-Cyanaüber 
und  Schwefelwasserstoff  darzustellen.  Er  erhielt  auf  diese  Weise 
das  Cyanid  in  langen  breiten  Nadeln,  die  sich  jedoch  ihrer  Un- 
beständigkeit und  ZerflieTslichkeit  wegen  nicht  in  analysirbarem 
Zustande  gewinnen  liefsen  (3).  Durch  die  schwächsten  Säuren  wird 
aus  diesem  Cyanid  Blausäure  abgespalten;  bei  der  Destillation 
mit  Kalihydrat  lieferte  es  Ammoniak,  Ameisensäure  und  eine 
Tetramethylammoniumoxydverbindung.  Bei  225  bis  227^  ver- 
flüchtigt sich  das  Cyanid.  Mit  Silbercyanid  verbindet  es  sich  zu 
dem  obigen,  bei  211  bis  212*^  schmelzenden  Doppelsalze  N(CHs)4 
CN .  AgCN,  welches  inWasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether, 
Benzol  und  Ligroin  nicht  löslich  ist.    Aus  Alkohol  krystallisirt 

(1)  Pinner  und  Klein,   JB.  £  1S78,  840.  ^   (2)    Her.  1883,  2B88.  — 
(S)  YgL  dagegen  GlauB  and  Merck  :  diesen  JB.  :  Amine  der  Fettreihe.  • 

Jahrasber.  f.  Obern,  n.  ■.  w.  flbr  1888.  31 


482       'BokjmweB  Tnohloiacotonitril.  —  Phe&ylimidopMpionUril. 

es  in  feinen  fieu'bloBen  Prismen  von  bedeutende  Länge;  es  eat- 
steht  anch;  wenn  Tetrauethylammoniumjodid  mit  Silbercjanid 
zersetzt  wird.  Bei  der  Destillation  zerfällt  es  in  Cyansilber, 
Carbylamin;  Acetonitril  und  Trimethylamin.  —  Aeeiamiril  und 
Trimethylamvn  vereinigen  sich^auch  bei  Gegenwart  von  Cjan- 
Silber  und  bei  150^  nicht  zu  Tetramethjlammoniumcyanid ;  ebea- 
sowenig^  wie  es  scheint,  Carbylamin  und  Trimethylamin.  Gegen 
nascirenden  Wasserstoff,  der  aus  Zinkstaub  und  Natronlauge 
entwickelt  wurde,  zeigte  sich  das  Tetramethylammoniumcjanid 
beständig. 

A.  Weddige  (1)  erhielt  durch  Erhitzen  von  polymerem 
Oyankoklenaäureäther  (2),  CNCOsOtHs,  mit  Phosphorpentaehlorid 
das  p-Cyattkohlensäurechlorid ,  CNCOCl,  als  dickflüssiges  gelb- 
braunes Oel,  welches  Seinerseits  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpenta- 
ehlorid ein  polymeres  Trichloracetanüril,  CClgCN,  lieferte.  Dieses 
letztere  krystaDisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  grofsen  Blättern  oder 
•Prismen  vom  Schmelzpunkt  91  bis  92^.  Es  ist  in  Wasser  im- 
löslich ;  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  l(5st  es  sich  leicht.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  geht  es  in  eine  bei  165^ 
schmelzende  Substanz  von  der  Zusammensetzung  O6N5CI7H4  über. 

Nach  K.  Haushofer  (3)  krystallisirt  PhenylimidcproptO' 
nüril,  (C6H5CH,CHCN)8NH,  vom  Schmelzpunkt  108  bis  109» 
monosymmetrisch  f a  :  b  :  c  =  1,2010  :  1  ;  1,4475;  ß  ^SO'SS'; 
0P(001),  ooP(llO),  —  P(Jll);  (110)  :  (ifO)  =  99^40';  (001)  : 
(110)  =  83^55';  (001)  :  (111)  =  57«11';  Ebene  der  optischen 
Axen  ist  die  Synmietrieebene  (010)].  Eine  bei  105  bis  106* 
schmelzende  Modificaiion  krystaUisirt  gleichfalls  monosymme- 
trisch [a  :  b  :  c  =  1,5880  :  1 :  ?;  i9  =  65<>9';  OP(OOl),  ooP(llO), 
ooPoo(lOO);  (001)  :  (HO)  =  Tß^S';  (110)  :  (UO)  ^  110^'; 
Ebene  der  optischen  Axen  (010)].  —  Diese  beiden  Modificationen 
entstehen  nebeneinander  und  konnten  bis  jetzt  noch  nicht  isolirt 
dargestellt  werden ;  ein  Oemisch  beider  schmilzt  bei  86  bis  87®. 


(1)  J.  pr.  Chsm.  [2]  S9,  188.  —   ifi)  JB.  f.  1878,  689.  —   (B)  Zsitielur. 
Kxyst  H,  886. 
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Nach  Fr.  Graeff  (1)  verläoft  die  Einwirkung  raucheoder 
StUpetersäure  o,u{  Naphtonitrile  so,  dafa  sich  zuerst  Nüronaphto- 
nitriUy  dann  aber  Nitrauaphto'dsäuren  bilden.    Um  a-Nüronaphtih 
nünl  zu  gewinnen,   erhitzt  man  am  besten  20  g  Nitril  mit  50 
ccm  rauchender  Säure  vom  spec.  Gewicht   1,48   und  200  ccm 
concentiirte  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,3.     Der  in  Alkalien 
unlösliche  Theil  des  Reactionsproductes  läfst  sich  durch  firactiQ- 
lurtes  Ejrjstallisiren  aus  Aether  und  Petroläther  in  das  schon 
beschriebene,  bei  205^  schmelzende  Mononitronaphtonitril  un^d 
em  in  Aether  leicht,  in  Petroläther  schwer  lösliches  isomeres 
JHonotntronaphionitrü,  vom  Schmelzpunkt  152  bis  153^  trennen; 
aalserdem  sind  niedriger  schmelzende,  leicht  lösliche  Nitronitrile 
vorhanden.    Das  neue  Mononürva-naphtonüril,  CioH6(NOs)CN, 
ist  in  kochendem  Wass^  leichter  löslich  wie  sein  Isomeres;  es 
krjstaUifiirt  in  gelblich  gefärbten  Nadeln  oder  glänzenden  Flittem ; 
in  ccHicentrirter  heifser  Salzsäure  löst  es  sich,   ohne  v^ändert 
SU  werden,  ziemlich  reichlich.  —  Zur  Nitrirung  von  ^-Naphto- 
nitril  nimmt  man  auf  20  g  Nitril  150  ccm  der  rauchenden  und 
100  ccm  der  concentrirten  Säure;  neben  Produoten,  welche  bei 
85  bis  120^  schmelzen  und  in  vorwiegender  Menge  entstehen, 
bildet  sich  aus  ihm  ein  Manonttro-ß-naphtanürily  CiQli^(lSO%)CS, 
vom  Sdimelzpunkt  172  bis  173^.     Dieses  ist  schwer  löslich   in 
Alkohol,  Eisessig  und  Petroläther  und  krjatallisirt  aus  den  bei- 
den erstercm  in  goldglänzenden  Krystallen.   Von  Aether,  Benzol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  wird  es  leicht  aufgenommen. 
In  Waaeer  ist  es  nicht,  in  Salzsäure  wenig  löslich ;  es  sublimirt 
in    üst    weifsen  grofsen  Nadeln.    Vgl.   diesen  Bericht  :  Nitro- 
naphtoesäuren. 

£.  Bamberger  (2)  fand,  dals  das  Dicyandiamid  bei  15 
bis  208tilndigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160  bis  170^  oder, 
viel  vollständiger  und  glatter,  durch  6  bis  Sstündiges  Erhitzen 
mit  wässerigem  kohlensaurem  Ammoniak  auf  120^  in  Melanuren- 
Müwre   (3)  (Dic^andiamidcorbonsäure) ,   CaNiH^Ot,   übergeführt 

(1)  Ber.  1883,  2346;  Tgl.  JB.  f.  1881,  826.—  (2)  Ber.  1888,  1074,  1469, 
1708.  ^   (8)  SB,  i.   1866,  461. 
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wird.  Beim  Erhitzen  mit  Waaser  scheint  das  Dicyandlamid 
zum  Theil  zuerst  in  Eohlen8äm*e  und  Ammoniak  zq  zerfallen, 
welche  sodann  auf  das  noch  unverändert  gebliebene  Dicjan- 
diamid  in  angegebener  Weise  einzuwirken.  Die  Mdanurensäun 
ist  keineswegs  in  Wasser  unlOslidi,  wie  W  5  hier  und  Lieb  ig 
angegeben;  sie  scheidet  sich  aus  demselben  als  schweres^  selir 
fein  vertheiltes  Pulver  ab.  Selbst  bd  360^  ist  diese  Säure  noch 
beständig  und  erst  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich, 
indem  weifse  Dämpfe  (Dicjandiamid  ?)  entweichen  und  ein  gel- 
ber wollenartiger  Körper  zmückbleibt.  Mdanurens.  Barywm^ 
CeNgHsOiBa .  2HfO,  besteht  aus  seideglänz^iden  Prismen; 
es  zersetzt  sich  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung;  bei  120 
bis  130^  wird  es  wasserfrei.  Auf  Zusatz  von  Silberlösung  zv 
schwach  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  scheiden  sich  weifse 
Flocken  eines  Doppelsalzes  CsNiHsOiAg .  Agl^Os  ^}  ^ 
beim  Trocknen  sich  sehr  schnell  bräunen.  Aus  der  Lösung  des 
Baryimisalzes  setzt  sich  auf  Zusatz  von  Bleizucker  ein  schweres 
Krystallpulver  von  der  Zusammensetzung  CsNiHsOtPbCOtCHs 
ab.  —  Bei  mehrtägiger  Digestion  von  Dicyandiamid  mit  ge- 
8ättigtem&Ai£'6/(?2t^a««0r«<q^a88er  bildet  sich  Thiodieyandiamidiii, 
CfNiHeS;  wendet  man  saure  Lösungen  an,  so  entsteht  das  betr. 
Salz  des  Thiodicjanamidins;  in  ammoniakalischer  Lösung  und 
bei  Temperaturen  über  60°  verläuft  die  Umsetzung  so,  dals  ab 
ihre  Endproducte  Rhodanammonium  und  Thiohamstoff  auftreten. 
Das  Thiodicyanamidin  bildet  sich  überdiefs  sehr  leicht,  wenn 
man  ein  Dicyandiamidinsah  mit  Schwefelwasserstoffvrasser  er- 
hitzt. —  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  Dicyandiamid  in  der 
Kälte  zu  Methylamin  und  Ammoniak  reducirt.  —  Dicyandiamid- 
natrium^  CsN4HsNa,  scheidet  sich  als  weiTser  krystaUinischer 
Niederschlag  aus,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Dicysii' 
diamid  mit  Natriumalkoholat  versetzt  wird.  Eis  ist  in  verdünntem 
Alkohol  und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  durch  feuchte 
Kohlensäure  wird  es  sehr  schnell  zersetzt ;  durch  Salzsäure  wird 
es  in  Dicyandiamidin  übergeführt.  —  Nach  Bamberger  tri^ 
die  nachstehende  Formel  für  das  Dicyandiamid  den  Thatsachen 
am  besten  Rechnung  :  NH2-C(NH)-NHCN;   da  Bamberger 
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die  Grappe  NHt-C(NH>-  als  Ouanyl  bezeichnet,  so  ist  nach 
Ihm  das  Dicjandiamid  ein  Guanylcjanamid ;  der  Uebergang  in 
Dieyandiamidin  (Guanylhamstoff)  NHa-C(NH)-NH-CO-NHi 
und  in  Thiodicjandiamidin  (Guanjlthioharnstoff)  NHt-C(NH)- 
NH-CS-NHt  würde  dann  in  der  Umwandlang  des  Cyanamids 
in  Harnstoff  und  Thiohamstoff  ein  vollkonunenes  Analogon  iBn- 
den.  Im  Uebrigen  sei  auf  theoretische  Betrachtungen  Bam- 
berger's  verwiesen.    (Vgl.  JB.  f.  1874,  787.) 

F.  RasiAski  (1)  hat  beim  Erhitzen  von  Acetylhamstoff 
mit  der  2V9fAchen  Menge  hohlena.  Cfuanidins  auf  140^  eine 
schwache  Base  erhalten,  die  Er  Biuretdicyanamid  nennt.  Sie 
löst  sich  schwer  in  Wasser;  ihr  Nitrat  C4N1H9OSNO8H •  kry- 
stallisirt  in  rhombischen  Nadeln.  Metallverbindungen  der  Base 
konnten  nicht  erhalten  werden. 

E.   DuTÜlier  (2)   hat  aus  a-Methylafnida-  und  a-AethyU 

amidoeapronsäure  und  Cyanamid  a-MethyU  und  a-Äethylamido- 

caproeyamidin  erhalten.    Das  erstere   Cjamidin    CgHisNsO  =« 

CsHioO^[-N(CHs)-C(NH)-NH-]  ist  ein  in  Weingeist  leicht ,  in 

kaltem  Wasser    wenig   lösliches   Pulyer;    das  Aethylcyamidin, 

C^HjtNsO,    krystallisirt  in  Nadeln.  —  a-Oxylnityrocyamin  (3) 

lOst  sich  bei    15®  in   181  Thln.  Wasser;    sein  ühlorhydrat  ist 

BTTupös;    das    Sulfat    (C6HnN50s)sHtS04  .  HsO    krystallisirt 

ähnlich  wie  das  Ealiumsulfat.    Quecksilberchlorid  und  Queck- 

silberoxydnitrat  rufen  nur  in  schwach  alkalischen  Lösungen  des 

Cjamins  Niederschläge  hervor. —  Aus  a-Aethylamidobuitersäure 

und  Cyanamid  bilden  sich  bei  mehrmonatlichem  Stehen  Dicjan- 

diamid     und  Aethylamidobuiyrocyamidin ,   C8£UCH=[-N(CsH5)~ 

C(NH)-NH-CO-] ,   welches   in  leicht  löslichen  Blättern  kiy- 

staDisirt. 

P.  Griefs  (4)  erhielt  kreatinartige  aromatische  Verbin- 
dungen, indem  Er  aromatische  Amine  auf  Oyancarbimidafnido' 
benzo'4säwe,  CN-CNH-NH-CeH4C00H ,  einwirken  ]x^Ib',  so 
PhenylbeMglyoocyamin  y   NHCCeHshCNH-NH-CsHiCOsH,    bei 


(1)   J.  pr.  Chem.  [2]  99,  167.  —   (2)  Compt   rend.  MI,   1688;    SV, 
1486.  ^  (3)  JB.  f.  1880,  480  f.  —  (4)  Ber.  1888,  886. 
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Anwendung  von  Anilin.  Dasselbe  ist  in  Wasser  sobwor^  in 
Alkobol  nnd  Aether  so  gut  wie  unlöslicb;  von  verdünnten 
Mineralsäuren  dagegen  und  auch  von  Kalilauge  wird  es  leicht 
aufgenommen.  Sein  Geschmack  ist  anfangs  schwach  bitter^  dann 
aber  süfslich.  Das  aalzsaure  Sah  C14N8H18O3  .HCl.HiO  be- 
steht  aus  warzigen  Erystallen.  Wahrscheinlich  ist  das  Phenyl- 
benzgljcocjamin  identisch  mit  dem  von  Traube  ans  Anilin 
und  Cyanamidobenzo^säure  erhaltenen  Phenylbenzkreatin  (1).  — 
ß-Naphtylbenzglycocyamin,  NH(CioH7>-CNH-NH-C6H4CO,H,  be- 
steht aus  kleinen  weifseU;  schwer  löslichen  kristallinischen  Kü- 
gelcheU;  sein  salz».  Salz  (wasserfrei)  aus  schwer  löslichen^  stumpf- 
winkeligen sechsseitigen  Blättchen.  —  Amidophenylbenzglyco^ 
amin,  NH,-C6H4-NH~CNH-NH-C«H4COiH,  (mit  p-Phenylen- 
diamin  erhalten)  krystallisirt  in  kleinen  grau  geffbrbten,  an  beides 
Enden  zugespitzten  Prismen;  sein  salzs.  Salz  C14N4H14O9  .2 HCl 
bildet  leicht  lösliche  krjstallinische  Wärzchen.  Durch  salpetrige 
Säure  verwandelt  sich  dieses  Glycocyamin  in  eine  Diazoverbin- 
dung^  die  sich  mit  Phenolen  und  Aminen  zu  Azoverbindungen 
vereinigt. 

Nach  Versuchen  von  F.  Em  ich  (2)  giebt  das  Biguanid  (3), 
CSH7N5;  ebenso  wie  die  substituirten  Biguanide  (S.  487)^  zwei 
Reihen  von  Salzen;  das  neutrale  Biguanidsulfai,  (CtH7N5)fH8S04 
.  2  HgO^  besteht  aus  grofsen  farblosen  Krystallen^  die  auf  Lack- 
mus   nicht  reagiren;    es    kann  aus    dem    BiguanidkupfersolfiU 
durch  Schwefelwasserstoff  erhalten  werden.    Das  saure  Svlfai, 
(CsH7N5)HsS04.HsO;  wirkte  entgegenRathke's(3)  Angabe,  stark 
röthend  auf  blaues  Lackmus.  —  Wird  Biguanid  mit  Schwad- 
sänre  vom  spec.  Gewicht  1,47  auf  200  bis  210^  erhitzt,  so  spaltet 
es  sich    quantitativ   nach  der   Gleichung  :   CsHtNs  -f-  4H|0 
s-  2C0s  -f-  5I4H3  in  Kohlensäure  und  Ammoniak;  Em  ich  ist 
defshalb  geneigt,  dem  Biguanid  eine  Constitution  zususchreilMiy 
welche  an  die  des  Guanidins   erinnert,    da    auch    dieses  beoa 
Kochen   mit  Säuren  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfidit; 


(1)  JB.  f.  1882,  601.  —  (2)  Monatsh.  Chem.'  4,  409;    Wiml  Ao«d. 
.  Abth.)  99,  928.  —  (S)  JB.  f.  1879,  687  ff.;  f.  IS8O,  417. 
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Bach  Emich'8  Formel  NHr-0(NH)-NH-C(NH>-NH,  nki 
Bamberger's  Nomenclatur  (rgl.  S.  485)  wäre  isxm  das  Bi- 
gaanid  ein  Q-uanylguanidin. 

A.  F.  Beibenaehuh   (1)   hat  aus  Methylamin,  Dicyan- 
Hamid  und  Kupfersulfat  (2)   schwefeU,  MeAylbiguanidJeupfer, 
(C»H8Nft),CaS04Ht .  SV»  H,0,  in  pfirsichblttthrothen  Nadeln  er* 
halten.    MethyOtguanidkupfer   selbst,    (C8H8N5)iCu  .  SVsHsO^ 
kann  entweder  aus  dem  Sulfat  durch  Natronlauge,   oder   aus 
Dicyandiamid,  Eupferhjdrozyd  und  Methylamin  erhalten  werden. 
Aus  heifsem  Wasser  krystallisirt  es  in  tiefrosenrothen  glSnaen- 
den  Nadeln,  die  sehr  leicht  Kohlensäure  anziehen  und  sich  bei 
110^  violett  färben.    Ans   dem  Sulfat  wurde  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff Meikylbiguanidsulfat,   (C8H9N5)yHtSOd,    in  kursEen 
ihomboldischen  Prismen  gewonnen,  aus  welchen  man  das  saure 
&ilfatj  CsHiNs .  HfeSO«;  —  aus  seiner  wässerigen  L(>sung  durch 
Alkohol  als  krjstallinisches  Pulver  gefällt  —  und  Methylbiguanid, 
QiH«N5,   darstellen  kann.     Die  Base  ist  syrupös,    zieht  leicht 
Kohlensäure  an  und  verwandelt  sich  dabei  in  ein  krjstaUinischea 
Garbonai ;  ihr  Nürat  krystallisirt  in  Blättchen,  das  Chromat  und 
Pikrat  in  feinen  Prismen;  auch  das  Chloroplatinat  krystallisirt. 
Die  Base  läfst  sich  audi  direct  aus  dem  Eupferbiguanid  durch 
Schwefelwasserstoff  erhalten. 

Nach  F.  E mich  (3)  geht  die  Bildung  von  ÄethyUnguanid- 
hupfet8ulfat^(GJBix^^)%Cü.B.S0if  aus Aethylamin,  Soipfersulfat 
und  Dicyandiamidin  besonders  leicht  und  fast  quantitativ  vor 
steh.  Das  Sulfat  ist  sehr  hygroskopisch;  es  bildet  lebhaft  car- 
minrolihe  körnige  Erystalie  oder  rosenrothe  Nadeln  und  Utet 
sich  in  4670  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur, 
Von  angesäuertem  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Aethyl- 
biguanidsaken  leichter  aufgenommen.  Aethylbiguantdkupfer, 
(C4HioN6)«Cu,  krystallisirt  sehr  gut  in  rothen  Nadeln,  in  deren 
wässeriger   Lösung   viele    Metallsalae   und   auch    EaUumsulfat 


(1)  Monatsh.  Chem.  41,  888;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  907.  — 
(2)  Vgl.  JB  f.  1880,  417.  —  (8)  Monatsh.  Chem.  41,  895;  Wien.  Aoad.  Ber. 
(2.  AMh.)  0«,  914. 
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NiederdcUäge  erzeugen.  —  ÄethyUnguamd  ist  eine  weibe,  ser- 
fiiefsUdie  Erystallmasse;  welche  in  ihrem  Verhalten  dem  Di- 
guanid  und  Methyldiguanid  eehr  gleicht.  Das  neutnde  Sulftit, 
(C4HnN6)iHsS04  . 1 V«  HtO,  krystallisirt  rhombisch  [nach  Pal- 
los; ajb  :c  =  1,0420:1  : 1,3564;  (lOO)ootoo,  (904)  »/Ai"», 
(011)  Poo,  (111)  P;  (111)  :  (011)  =88^(011):  (011)  =r  73»];  das 
saure  Sulfat,  (C4HiiN6)HsS04  +  IVt  H9O,  besteht  aus  gläux^- 
den,  anscheinend  rhombischen  Erystallen;  das  CUorhydraty 
CiHnNs .  HCl,  wird  ebenso  wie  das  saure  Balz  C4H11N5,  2  HCl 
in  tafelförmigen,  leicht  löslichen  ErystaDen  erhalten.  Ohlorth 
pltUmat  und  GhtdchlortddoppelaiUz  krjstallisiren  gleichfaUs^  dodi 
scheinen  dieselben  eine  constante  Zusammensetzung  nicht  zu 
besitzen.  Die  Pihrate,  CaHuNs  .  C6H,(OH)(NO08  nnd  C4H11N«. 
2C6H8(OH)(NOt)8;  krystallisiren  gut;  ersteres  in  sdiwer  Ute- 
Uchen,  glatten,  spieTsigen  Ejrystallen,  letzteres  in  dtronen- 
gelben,  seideglänzenden  Nadeln.  —  Aethyllnguanidnickd, 
(C4HiaN5)iNi,  aus  dem  Biguanid  und  Nickeloxyhydrat  erhalten, 
krystallisirt  in  goldgelben,  körnigen  Aggregaten;  das  schwer 
lösliche  £fu{/a^;  (C4HioN5)8Ni.UsS04,  ist  Ucht  ockerfaHlMn;  man 
stellt  es  aus  Aethylbiguanid  und  Nickelsulfat  oder  aus  Aethyl- 
biguanidsulfat  und  Nickeloxydhydrat  dar.  —  Eobaltoxydhydiat 
löst  sich  in  Aethylbiguanidlösung  mit  weinrother  Farbe. 

A.  Smolka  (1)  hat  durch  10-  bis  128tttndiges  Erhitzen 
auf  50  bis  60^  yon  Dieyandiamid  mit  einer  Lösung  von  ho- 
butylamin-Kupfermilfat  sehwefeUaures  IsohUyünguanidJtupfmr^ 
(C6Hi4N5)|Cu .  SO4HS,  in  rothen  krystalUnischen  Krusten  erhalten. 
Bei  Temperaturen  über  60^  scheidet  es  sich  carminroth  und 
wasserfrei,  aus  concentrirten  Lösungen  der  Generatoren  rosen- 
roth  und  mit  1  Mol.,  aus  verdünnten  licht  rosenroth  nnd  mit 
3  Mol  Wasser  ab.  Bei  105  bis  WQfi  wird  die  gewässerte  Ver- 
bindung wasserfrei ;  eine  Zersetzung  findet  selbst  bei  140®  nodi 
nicht  statt.  1  Tbl.  des  wasserfreien  Salzes  löt^  sich  bei  18®  in 
3834  Thln.  Wasser.  Durch  Erhitzen  desselben  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Chlorbaryum  und  Wasser  kann  man  eine 

(1)  MonatBh.  Ghem.  #,  816. 
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LOmng  des  9ak8.  Baieea  erhalten;  dieses  selbst^  (C6Hi4N6)sC!ti . 

2  HCl  .  V«  HtO';  krystallisirt  in  Mals  rosenrothen  mikroskopi- 

8cb^  Nadeln,   die  su  halbkugeligen  Gebilden  vereinigt  sind; 

bei  125^  wird    es   wasserfrd   nnd    löst  sich    dann  bei  20^  in 

87,76  lUn.  Wasser.    In  Alkohol  ist  es  unlöslich;  bei  140^  zer- 

setst  es  sich  noch  nicht ;  durch  Zink  oder  Eisen  kann  man  ihm 

das  Kupfer  entaehen  und  so  salzs.  Isobutylbignanid  darstellen. 

--  Das  auf  analoge  Weise  wie  das  salzs.  Salz  erhaltene  NüreU, 

(C«Hi4N5)tCu.2NOsH,  besteht  aus  rosenrothen  kugeligen  Ery- 

Btallaggregaten  und  löst  sich  bei  26Jb^  in  73;15  ThfaL  Wassw. 

^  laobuttflbigtianidkupfer  selbst,  (C6Hi4N6)tCu,  aus  dem  Sulfat 

durch  Natronlauge    abgeschieden,    kryst^Uisirt  aus  Wasser  in 

feinen  rosenrothen  Nädelchen.     In  verdünnter  Salpeter-   oder 

Ssksäure  löst  sich  das  Guanidkupfer  leicht,  beim  Vorwalten 

der  Säure  jedoch  unter  Zersetzung.    Seine  wässerige  Lösung 

rsagirt  alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure 

an;  mit   den  Chloriden  der  Schwermetalle  giebt  diese  Lösung 

Niederschläge  der  betreffenden  Hydroxyde;  umgekehrt  rufen  in 

ihr  Schwefelsäure,  Oxalsäure,  Kieselflufssäure  und  Kohlensäure 

oder  Salse  dieser  Säuren  Fällungen  hervor.    Aus  Salmiak  setzt 

die  Kupferbase  Ammoniak  in  Freiheit.     Ihr  salea.  Salz  zeigt 

folgende  Reaotionen  :  Fixe  Alkalien  erzeugen  in  seiner  Lösung 

einen  rothen,  beim  Erwärmen  löslichen  Niederschlag  der  freien 

Basis ;  Ammoniak  giebt  keine  Fällung ;  auf  Zusatz  von  Natrium- 

sul&t,  -earfaonat,  -phosphat,  -borat,  -hyposulfit  und  -siUcofluorid, 

ebenso  der  Chromate  von  Kalium,  femer  von  Kaliumoxalat  und 

-ferrocjanid  scheiden  sich  die  betreffenden  Salze  der  Kupfer* 

basis  ab,  welche  von  Säuren  wieder  gelöst  resp.  zersetzt  werden. 

Hiernach  hat  das  Isobutylbiguanid    als  Base    einen  ähnlichen 

Charakter  wie  der  Baryt.  —  Isobuiyldiguanidsulfat,  (CeHisNs)« 

.Ht804 .  IVfHsO,  durch  Zersetzen  des  entsprechenden  knpfer- 

haltigen  Salzes  eritalten,   krystallisirt  in  wasserhellen  Krystall- 

Ufiitam,  oder  grofsen,  lebhaft  glänzenden  Säulen  wahrscheinlich 

des  triklinen  Systems;   1  Tbl.  löst  sich   bei  1&>  in  3,8  TUn, 

Wasser;  ein  wohl  krystallisirter  Alaun  liefs  sich  mit  ihm  nicht 

darstellen.     —     Saures  laobiUtflbiguantdstUfcU,  CeHisNs.HfSO« 
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.  ly«  HiOy  auB  Torigem  Salse  erhalten ,  kiystalliBirt  in 
grofsen  durchsichtigen  Tafeln.  —  I$oImtylbiguanidchlarkydrtti, 
CeHi6N5.HCi^  aus  dem  Snlfat  mit  Chlorbarjum  dargeBteBt^ 
bildet  dünne  serbrechliohe  Prismen^  die  sich  bd  16|5^  m 
2Jb  Thln.  Wasser  lösen  und  bei  216^  schmdEen.  Das  saure 
SalZ;  C6Ht5N6.2HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  federartigen 
Nadeln ;  es  ist  sehr  leicht  löslich  und  sohmiLBt  bei  194^.  —  Da« 
Ghloroplaiinat,  Csliiii^62RCl.FiG]4.1itO,  krystalUsirt  aus  Alko- 
hol in  gelben^  fsLcherfbrmig  gruppirten,  vierseitigen  Tafeb;  in 
Wasser  ist  es  leicht  löslich^  audi  von  Aether  wird  es  auf* 
genommen.  Das  Chromat^  {CJBli^s)%  -  HsCr04 .  HtO^  bestdit  au 
durchsichtigen  gelben  Krystallen^  das  Oxalat,  (CaHjsNs)«  .HtCiOi, 
ans  vierseitigen  Täfelchen.  IsobutyUnguaniä  sdbst  konnte  nur 
in  sympartigem  Zustande  erhalten  werden;  es  ist  eine  starke 
Basis ;  welche  Ammoniaksalze  zersetzt  und  mit  den  meisten 
Salzen  der  Schwermetalle  und  Bürden  Niederschläge  der  be- 
treffenden Ozjdhydrate  giebt.  An  der  Luft  zieht  sie  Kohlen- 
säure an  und  erstarrt  nadi  und  nach  zu  einem  sehr  hygroskopi- 
schen Carbonat.  Wird  die  Basis  mit  Chloroform  und  alkok(di- 
schem  Natron  erwärmt^  so  entwickelt  sich  sofort  Carbytamin* 
geruch. 

Nach  F.  Grttnling  (1)  krystallisirt  Triphmylguamdm^ 
C(NHC6H5)tNC6H5  (Schmelzpunkt  14&^\  rhombisch,  [a  :  b  :  o 
»  0,6707  :  1  :  0;ö335;  beobachtet  :  (110)  ooP,  (010)  oot'ao^ 
(101)  Poo;  (110)  :  (110)  «  67Ö42';  (101)  (FOl)  —  80<>4';  ziem- 
Uch  vollkommen  spaltbar  nach  (010)  und  (100);  Ebene  der 
optischen  Axen  (001)]. 

Nach  E.  V.  Meyer  (2)  ist  das  Kyanm^Üiin  (3),  G|EUNs» 
in  Wasi^er  2140  mal  ^  in  Alkohol  drei*  bis  viermal  löslicher  als 
das  Eyanäthin  (1  Thl.  des  ersteren  löst  sidi  bei  W  in  0,64  Thh. 
Wasser  und  in  5,25  TUn.  Alkohol).  Seine  EntstehungsweiBe 
entspricht  auf  das  Genaueste  der  von  Kyanäthin  (4);  das  bei 
der  Wechselwirkung  von  Natrium  und  Cyanmethyl  entweichende 


(1)  Zeitsohr.  Kryst  1,  688.—  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  »»,  16«.  —  (S)*JB. 
f.  1871,  696.  —  (4)  JB.  f.  1880,  897 ;  f.  1882,  876. 
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Chs  ist  Methan  und  nur  ein  Dritttheil  des  Natriums  verbindet 
sich  mit  Cyan   zu  Cjannatritim.   —   Kyonmethin-ArgentänürM, 
(CfiH^Ns)« .  AgNOs,  kiystalliBirt  in  farblosen  Rhombo^dem ;   die 
dm*ch  salpetrige  Sänre  ans  dem  Eyanmethin  entstehende  Oxybuse, 
C^TSi{OH)f  liefert  ein  in  langen  glänzenden  Nadeln  krystalli- 
sirendes  mlpetera.  Salz,    CeHgNsO .  NOsH,  nnd   eine  flockige^ 
volnminöse  StVÄerverbindung,  CeKiAgStO.  —  Mit  essigs.  Blei, 
Quecksilberchlorid,   Barjnmchlorid  n.  s.  w.   giebt  Kyanmethin 
amorphe,  ▼olamin(toe  Niederschläge;    dnrch  Brom  wird  es  in 
saurer  Lösung  in   Bromh/anmethin  CeHsBrNs   (1)  verwandelt, 
welches  seinerseits  durch  überschüssiges  Brom  bei  110  bis  130^ 
in  Bromwasserstoff,  Kohlensäure,   Ammoniak  und    Essigsäure 
»erlegt  wird.    Dnrch  salpetrige  Säure  wird  aas  ihm  eine  Bramr 
axybase  C6H7BrNsO   gebildet,  deren  Silbersah  die  Zusammen- 
setzung CeHeAgNsOBr  besitzt. 


Uretbane,  Harnstoffe»  Sulfo-(Thio-}Ham8toffe. 

Nach  Berthelot  (2)  geht  das  Vereinigungsprodnct  von 
KohlenoxjBulfid  und  Ammoniak,  amido-a-tkioameisens.  Ammo- 
niumy  NHjC0SNH4,  bei  Gegenwart  von  Metalloxyden  sehr  leicht 
in  Harnstoff  über ;  dagegen  entstehen  bdm  Verdampfen  seiner 
wässerigen  Lösung  neben  Harnstoff  auch  Thiohamstoff  und 
Thiocyanammoniam ,  deren  Bildung,  wie  Berthelot  geneigt 
ist  anzunehmen,  vielleicht  durch  die  Anwesenheit  von  amido- 
j?'thioameisens.  Ammoniak,  NHjCSÖNHi,  im  ursprünglichen 
Producte  bedingt  ist 

A.  R.  Leeds  (3)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  die  vo& 
Schiff  früher  (4)  gegebenen  Zahlen  für  OenanthurM  gerade 
80  sehr  ftbr  die  Formel  CmHsAiNssOie  und  für  ähnliche  sprachen, 


(1)  JB.  f.  1871,  696.  —  (2)  Bull.  boc.  chim.  [2]  SO,  146;  Ann.  ohun. 
phy«.  [6]  ••,  689.  -  (8)  Ber.  1888,  293;  vgl.  JB.  f.  1882,  882.  --  (4)  JB. 
f.  1868,  691. 
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wie  für  die  von  Schiff  gewfthlte  CgeHisoHtiOit.    Anfanden 
kritische  Bemerkungen  gegen  S  c  h  i  f  f  sei  verwiesen. 

F.  K a  1  c kh  0  f f  (1)  erhielt  o-Owyphmylhamatoff,  CCK-NH|, 
-NHC6H4OH);  dnrdi  Wechselwirkung  zwischen  salzs.  o-Atnido- 
phenol  und  Kaiiumeyanat  in  concentrirter  heifser  wässeriger 
Lösung.  Er  besteht  aus  weifsen  zugespitzten  Prismen,  die  bei 
154^  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol^  Aether, 
Alkalien  und  Säuren  löst  er  sich  leicht;  in  feuchtem  Zkistande 
und  auch  durch  Platinchlorid  erleidet  er  schndl  Zersetzung.  — 
Der  in  analoger  Weise  dargestellte  p-Oxyphenylhamstojf, 
CO(NH„  NHCcHaOH),  krystallisirt  in  kleinen  Tafeln,  die  bei 
168^  unter  Zersetzung  schmeken;  im  Uebrigen  verhält  er  sich 
wie  die  0- Verbindung.  —  p'OxyphenyÜhioharnstoff,  CS(1JH|, 
NHC6H4OH);  aus  sabss.  Amidophenol  und  Thiocyankalium  dar- 
gestellt,  krystallisirt  in  glänzenden  röthlichen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  214®.  In  kaltem  Alkohol  und  Wasser  löst  er 
sich  nur  wenig;  in  Alkalien  und  concentrirten  Säuren  ist  er 
leicht  löslich.  Mit  Platinchlorid  giebt  er  mikroskopische  Kiy- 
stalle  eines  Chloroplatinats.  Beim  Behandeln  mit  Quecksilber- 
oxyd  giebt  er  amorphe  dunkle  Producte.  p-Oxyphenyl-phenyl- 
ihiohartutoff,  CSCNHCeHs,  NHOsHaOH),  läfst  sich  durch  Er- 
hitzen von  salzs.  p-Amidophenol,  PhenylsenfÖl  und  Natronhydnt 
darstellen.    Er  schmilzt  bei  162®. 

Nach  W.  Hentschel  (2)  entsteht  beim  Erhitzen  im 
Wasserstofistrom  auf  220®  von  Phenolnatrium  mit  earhawiU. 
Äethyl  neben  Phenetol  Diphmylhamsiof,  C0(NHCeH6)t>  welcher 
überdiels  sich  am  bequemsten  aus  Chlorkohlenoxyd  und  in 
Wasser  suspendirtem  Anilin  darstellen  läfst.  Def  Diphenyl- 
hamsto£F  läist  sich  nach  Angabe  Hentsqhers  ohne  alle  Zer- 
setzung bei  260®  destilliren,  wonach  frühere  Angaben  von 
Merz  und  Weith  (3)  zu  berichtigen  sind;  er  läfst  sich  standen» 
lang  auf  220®  erhitzen^  ohne  Zersetzung  zu  erleiden ;  im  Wasser 
Stoffstrom  sublimirt  er  in  langen  weiisen  Nadeln.    Wird  er  mit 

(1)  Ber.  1888,   874.  -*   (S)  J.   pr.  Chem.   [8]   »9,   498.  --   (8)  JE  ^ 
1869,  641,  648. 
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Natrinmäthylat  im  WasserBtofistrom  auf  220^  erhitEt^  so  setst 
er  sich  mit  diesem  nach  der  Qleichang  (1)  :  2CO(NHC«H6)s 
+  CHjONa  =  COsCaHftNa + C(NHCeH5),NCeH54-  CeHaNH,  in 
äthjIkohlenB.  Natrium  und  Triphenylffuanidin  um.  Bei  Anwesen- 
heit von  Phenolnatrium  entsteht  aus  diesem  und  dem  Aethylcar- 
bonat  neben  Alkohol  salicyls,  Natrium  :  COftNaCaHs-l-CeHfrONa 
«  C6H4(ONa)C08Na  +  CHgO.  Mit  Natronhydrat  geschmol- 
zen setzt  sich  der  Diphenjlhamstoff  glatt  in  Anilin  und  Tri- 
irfienjlguanidin  um. 

E.  Mainzer  (2)  hat  fortgesetzt  (3)  aromatische  Tfaioharn- 
Stoffe  dargestellt  sowie  auf  ihr  Verhalten  diefsmal  gegen  Phos- 
phorsäurelösung (4)  untersucht  und  gefunden^  dafs  sich  dieselben 
gegen  diese  Säure  gerade  so  wie  gegen  Salzsäure  verhalten; 
ans    Phenyl'ß'naphtylthiokarnstoff   und    aus    p-Tolyl'a'naphtyl- 
ikiohamstof  entstanden  zwei  Senföle   und  je  zwei  Amine.   -— 
Di-p'  äthylphenyUhiohamsioff      (  Di  -p  -  phenäthybhioharnaioff), 
CS(NHC6H4C9H5)s;    aus    Aethylphenylamin   (5)   und  Schwefel- 
kohlenstoff dargestellt;  schmilzt  bei  144^  und  liefert  beim  Erhitzen 
mit   Phosphorsäurelösung   Aeihylphenylsenföl,   C6H4(C8H6)NCS; 
eine  schwach  gelb  geflürbtC;  bei  255,5  bis  256^  siedende  Flüssig- 
keit.   Ans  dieser  wurde  in  bekannter  Weise  Phenyläthylphmylr 
tkioharnstoff,  CS(NHC6H5,  NHCeEUCsHs)  (Schmelzpunkt  103  bis 
104«)  erhalten.  —  a'Naphtyläthylphenylthiohamatof,  CS(NHCioHt, 
NHCsHe);  aus  a-Naphtylsenföl  und  Aethylphenylamin    darge- 
stellt,  schmilzt  bei  148^,   der  isomere  ß-NaphiyläthylphenyUhich 
hamHcff   bei    158   bis    159^.     Phenylisobutylphenylthiohamatoff, 
CS(NHCeHft,  NHC6H4C4B9);  schmilzt  bei  152o,  p-Tolylisobulylr 
phenylthioharnatoff,  CSCNHCtHt,  NHCbHaCÄ),  heilil^  ÄethyJr 
phenylisobutylphenylthioharnstoff,  CS(NHC8H9,  NHCioHis),    bei 
140^,     ß'NaphtyUsobutylphenyUhioharnstoff   bei    152";    letzterer 
zeigt  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  einen  höheren  Schmelz- 
punkt. Sämrotliche  Thiohamstoffe  liefern  beim  Erhitzen  mit  Phos- 
phorsäure  zwei  Amine  und  zwei  Senföle;  aus  dem  letztgenannten 

(1)  Die  im  Original  angefahrte  Gleichung  ist  unrichtig  (F.).  ^  (2)  Ber. 
1888,  2016.  —  (8)  JB.  f.  1882,  885.  —  (4)  ja  f.  1882,  878.  —  (6)  JB.  f. 
1879,  832,  489  f.  (PhenylAthjlamin). 


496  LöiUehkeit  der  HwnBftim  in  Sahltamg«!!» 

-Schuppen,  Staab,  Stäbchen ;  die  KunBänre  der  Wirbelloaen  ist 
dagegen  für  Glycerin  fast  YoUkommen  unempfindlich.  Diese 
Umlagerang  erfolgt  unabhängig  vom  Einflnfg  der  Luft.  W«Me^ 
haltigeB  Glycerin  ist  unwirksam. 

£.  Jahns  (1)  hat  nachgewiesen,  dais  das  L&mngsvmrmögen 
▼on  8aUm  resp.  BaUlasungen  für  Hanuäure  bei  Bhitw&rme 
nicht  viel  geringer  ist  als  bei  Siedehitze,  voraosgeaetzt^  dafii  die 
angewandte  Menge  Wasser  ausreicht,  die  Hamsänresalze  in  liö- 
flimg  SU  halten.  In  keinem  FaUe  wird  jedodi  mehr  Hamsinre 
aufg^M>mmen,  als  von  den  betrefPend^a  Salzen  ch^nisch  gebon- 
d^i  werden  kann.  Aus  diesem  Grunde  ist  das  LösungsvermOgea 
Yon  Chlomatrium-,  Chlorlithium-  und  Natriumsulfat-Sofaitioii 
nicht  grOfser  wie  das  des  gleich  greisen  VolumoiB  reinen  Was- 
sers. Derselbe  giebt  folgende  ZusammensteUung  für  das  L5- 
sungsvermögen  anderer  Salze  :  1  Tbl.  Lithiumcarbonat  löst 
3,51  Thle.,  1  Tbl.  Lithiumbenzoat  0,026  Thle.,  1  ThL  Natrinmcai^ 
bonat  (-f  lOHtO)  0,98  Thle.,  1  Tbl.  Natriumdicarbonat  1,25  Tbk, 

1  Thl.Natriumpho8phat  (+12  H,0)  0,36  Thle.,  1  Tbl.  Borax  (lOHtO) 
0,83  Thle.,   1  Tbl.  Magnesiumborocitrat  (1  ThL  Magnesia  alba, 

2  Thle.  Citronensäure,  2  Thle.  Borax)  0,093  Thle.  Harnsäure. 
FflLT  je  200  ccm  Wasser  ist  diesen  Zahlen  noch  0,0214  g  Harn- 
säure hinzuzurechnen,  so  dafs  also  z.  B.  eine  Auflösung  von  1,0 
g  Lithiumcarbonat  in  1  Liter  Wasser  3,51  +  0,107  =  3,617  g 
Harnsäure  bei  38  bis  40^  innerhalb  8  Stunden  aufzunehmen  ver- 
mag. Derselbe  hat  femer  untersucht,  welche  Mengen  toh 
Harnsäure  und  Harnsteinen  von  yerschiedenen  Mineralwässern  in 
verdünntem  und  unverdünntem  Zustand  bei  Blutwärme  aufgenom- 
men werden  und  vergleicht  diese  Meng^i  mit  denjenigen,  wdche 
die  gleichen  Quantitäten  Mineralwasser  aufgelöst  haben  wür- 
den, wenn  die  in  ihnen  enthaltenen  Carbonate  in  ürate  verwun- 
delt  worden  wären.  Die  Menge  Harnsäure,  welche  durch  das  zur 
Verdünnung  benutzte  destillirte  Wasser  in  Lösung  geführt  wird, 
ist  natürlich  abzüglich  in  Rechnxmg  gebracht  worden.  Die  in 
folgender  Tabelle  angegebenen  Zahlen  beziehen  sich  stets  anf 

(1)  Afoh.  Phmnn.  [8]  9,  511. 


liSdUehk.  d.  Hanisinre  in  Salslösdngen.  —  AlU&toin,  i^orm.  d.  Harnsäure.  49lf 

50  ccm  IfineralwasBer,  die  unter  I.  gelten  für  unyerdünntes;  die 
imter  U.  für  dreifach,  und  m.  für  10  bis  40facb  verdünntes 
MineralwasBer  und  fftr  Gramme  Harnsäure;  die  unter  IV.  für 
dreifach  verdünntes  Wasser  und  Harnsteine;  V.  giebt  die  von 
der  Theorie  ftbr  Harnsäure  verlangten  Zahlen. 


I. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

unverdünnt 

Sfaob  verd. 

10  f.  verd. 

Theorie 

Viehy,  Grande  Grflle 

0,191 

0,4S7 

0,571 

0,555 

0,634 

BSlmer  Sauerbrunnen 

0,U7 

0,346 

0,512 

0,490 

0,555 

Garlabader  Sprudel 

0,136 

0,240 

0,273 

0,315 

0,298 

EmMT  Krfthnchen 

0,129 

0,236 

0,262 

0,305 

0,277 

Tarasper  LuoiusqueUe 

0,127 

0,553 

0,903 

0,560 

0,930 

Mazienbader  Sjreuzbr. 

0,118 

0,270 

0,344 

0,350 

0,363 

Nenenahr,  YictoriaqueUe 

0,107 

0,161 

0,178 

0,220 

0,192 

aaliBohlirf,  Bonifao.  Brunn.  0,099 

0,160 

0,163 

0,180 

0,116 

Obersalsbrunn,  Kronenq. 

0,097 

0,202 

0,225 

0,250 

0,240 

Fransenabad,  SalzqueUe 

0,079 

0,146 

0,147 

0,180 

0,195 

Wfldungen,  Helenenquelle 

0,0609 

0,283 

0,395 

0,370 

0,408 

Wiesbaden,  Kocbbrunnen 

0,0607 

0,066 

0,068 

0,095 

0,075 

Lippepringe,  ArminiusqueUi 

e  0,0605 

0,070 

0,070 

0,100 

0,079 

0,0468 

0,047 

0,047 

0,070 

0,051 

Götimger  Waaserleitung 

0,0455 

0,047 

— 

— 

0,050. 

Der  Gehalt  dieser  Wasser  an  Lithium  ist  durchweg  so  gering^ 
daCs  eae  für  die  vorliegenden  Versuche  ziemlich  bedeutungslos 
ist;  kommt  doch  bei  dem  lithionreichsten  Wasser,  dem  Alsmanns- 
hfinser ,  auf  Rechnung  dieses  Salzes  nur  der  zehnte  Theil  der 
in  Lösung  gegangenen  Harnsäure,  während  auf  Rechnung  des 
Natriumdicarbonats  mehr  als  ein  Viertel,  auf  die  der  Carbonate 
der  alkalischen  Elrden  mehr  als  die  Hälfte  zu  setzen  ist. 

A.  Michael  (1)  Yennchte  Mesoxalyldiureid,  C5H4N4O4  s= 
C5,0t=[-NH-C0-NH~],,  durch  Erhitzen  gleicher  Theüe  Meaoxal- 
säure  und  Harnstoff  auf  110^  zu  erhalten;  es  bildet  sich  jedoch, 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  Allantoin^  CiH^NAOs  = 
NHr-C0-NH-CH=[~NH-C0-NH-C0-](2).  Bei  Gegenwart  von 
Phosphortrichlorid  beginnt  die  Kohlensäureentwicklung  schon 
bei  noch  niederer  Temperatur;  als  Hauptproduct  wurde  hierbei 

(1)  Am.  Ghem.  J.  ft,   198.  —  (2)  JB.  f.  1876,  772. 
jAbrasbw.  f.  Cham.  a.  ■.  w,  flir  188S.  32 
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eine  gelbe  amorphe  Substanz  gewonnen,  aus  weloher  «ich  durch 
Salpetersäure  Alloxan  nicht  darstellen  lieis.  --  Äehnliche  Besnt 
täte  wurden  mit  Mischungen  von  Aüotcansäure^  Eartutof  und 
Dreifach'ühlorphosphor  erzielt.  —  Mesoaalsäureäiher  und  Bam- 
Stoff  wirken  nicht  auf  einander  ein,  auch  nicht,  wenn  sie  in  ge- 
schlossenen Röhren  mit  einander  erhitzt  werden.  —  Femer  be- 
spricht Derselbe  die  wichtigsten  Umsetzungen  der  Ham^ure, 
von  der  Voraussetzung  ausgehend,  sie  sei  ein  Keductionspreduet 
des  MesoxalyldiureXds  von  entweder  der  Formel  [-NH-CO-NH- 
C0-1=C=[-NH-C0-N=CH-]  oder  der  nachstehenden  :  [-NH- 
CO-NH-CO-]=C=[-NH-CO-NH-C-].  Die  entsprechenden  For- 
meln für  das  Olycoluril  werden  dann  :  [-CH=N-CO-NH-]=CH- 
NH-CO-NH,  resp.  f-C-NH-CO-NH-J^CH-NH-CO-NH,  (1). 
Auf  Einzelheiten  der  Besprechung  kann  nicht  eingegangen  wer- 
den ;  nur  sei  erwähnt,  dafs  Derselbe  die  Synthese  von  Meeozaiyl- 
diureid  resp.  von  Harnsäure  aus  Dihrommalonaäure  und  Ham- 
atoffsüber  oder  aus  Dibrommahnylchhrid  und  Harnstoff  fär 
möglich  hält. 

Nach  F.  G  r  ü  n  1  i  n  g  (2)  krjstallisirt  AllanMn,  C4H«N40t  (3), 
monosymmetrisch  [a  :  b  :  c  «  1,5587  :  1  :  1,4348;  ß  »  9ßM3f\ 
(OOl)OP,  (100)ooPcx>,  (lOi)Poo,  (llO)ooP;  (100) : (110)  « 
bVl&]  (001): (110)  «  88014';  (110):(10i)  =  69017';  apaltlMr 
nach  (lOi);  optische  Azenebene  (010). 

A.  Ehrlich  (4)  eihielt  durch  Erhitzen  von  o-TohflgljieoodU 
und  Harnstoff  auf  mfi  o-Tolylhydanto^n  (5),  CioHioNaOf ;  das- 
selbe ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  inAlkaUen,  Staren, 
Alkohol,  heifsemWasser  und  heifser  Salzsäure.  VonAelher  und 
Eisessig  wird  es  schwer  aufgenommen.  Aus  Alkohol  krystalli- 
sirt  es  in  strohgelben,  abgerundeten  Platten,  die  bei  176^  schmel- 
zen. Durch  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  dieses  Hydantoin 
entstand  zwar  ein  Baryumsalz,  doch  gelang  es  nicht^  aus  diesem 
die  Hydantolnsäure  abzuscheiden,   vielmehr  wurde  immer  das 


(1)  Im  Original  ist  eines  der  Kohlenstoffe  als  sweiwerthig  behandelt  S. 
^  (2)  Zeitsohr.  Kryst  9,  6S5.  —  (8)  JB.  f.  1876,  772.  —  (4)  Ber.  1S8S, 
742.  —  (6)  Vgl.  JB.  f.  1878,  868. 
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HjdAntoiD  zurückerhalten.    Oegta  alkohoÜBehes  Kali  und  Sak- 
Bäure  18t  o-Tolylhydantoüi  sehr  beständig. 

Nach  W.  TrzoiiiBki  (1)  entsteht  beim  Zusammentreflfen 
Ton  Tkioh^mHof  (3  bis  3,5  Thle.)  und  Dibrombarbüurääure 
(10  Thle.)  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lüsung  ein  Nieder- 
lehlag  von  Th%ap$eudohamsäure  {2\  C^'H^'SSOi.  —  Mit  Rhodan- 
ammonium  resp.  -Kalium  setzt  sich  die  Dibrombarbitursäure 
m  alkoholischer  Lösung  zu  rhodanbarbiiursaurem  Ammonium 
GsOgNtHsi^NEU)  resp.  zu  CftOgNsHsSK  um;  als  Nebenproduct 
entsteht  hierbei  in  geringer  Menge  eine  gelbe^  in  Aether  und 
Waaser  lösliche  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Substanz.  Die 
erwähnten  BaLse  der  Rhodanbarbitursäure  scheiden  sich  bei  der 
Beaction  als  Niederschläge  ab  und  werden  durch  Umkrjstalli- 
8ii%n  aus  Wasser  in  farblosen  rhombischen  Tafeln  erhalten.  Das 
entsprechende  BäberMilz  CöOsNsHsSÄg  ist  schwer  löslich  und 
krTstallimsch.  Beim  Kochen  dieser  Salze  mit  Schwefelammonium 
bildet  sich  Rhodanammonium.  Die  freie  Rhodanbarbitursäure 
lieb  sich  nicht  darstellen;  an  ihrer  Stelle  bildeten  sich  Sulfo- 
dialursäure  {S),  Blausäure^  Sulfocyansäure  und  andere  Producte. 
Durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  gehen  die  erwähnten  Salze  unter 
Wasseraufiiahme  in  Sulfodialursäure^  Kohlensäure  und  Ammoniak 
ftber  :  C(H-NH-CO-]«=CKSCN,  K)  +  2H,0  =  CO=[-NH- 
CO-],-CH(-äK)  4-  CO,  -f  NH,.  —  Für  die  Thiapseudoham- 
säure  leitet  Derselbe  auf  Grund  dieser  Versuche  die  Formel 
CO«[-NH-C0-].=«CH-S-te(=NH,  -NH,)  ab. 

M.  Ceresole  (4)  hat  durch. Erhitzen  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  salzs.  Hydroxylamin  und  Aüoxan  Violuraäure  erhalten  : 
GO»[-NH-.CO-],«CO + NH,OH  =  H,0  +  C(H-NH-CO-]t»0- 
NOH;  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zersetzt  sich  dieselbe,  wie 
alle  Nitrosokörper,  z.  B.  auch  NürosamalonBäureätkyläih&r, 
unter  Bildung  von  Hjdroxjkmin. 


(1)  Ber.  1S88,  1067.  —  (2)  JB.  f.  1871,  741  ;  f.  1873,  704 ;  JB.  f. 
1879,  858.  —  (8)  JB.  f.  1871,  742.  —  (4)  Ber.  1888,  1188;  Tgl.  dieMQ  JB., 
NitF9foin^on8iur6. 
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KohlenwMflerttoifa  d«r  IVfctrelhe. 

Th.  Zincke  (1)  hält  bei  den  mit  Hülfe  von  Metallehloriden 
ausgeführten  Kohlenwasaerstoffsyntheam  die  Annahme  der  Ent- 
stehung von  Zwiflchenproducten  nicht  immer  für  richtig,  wie 
Er  an  einer  Anzahl  von  Beispielen  erläutert. 

B.  Köhnlein  (2)  entdeckte  eine  bequeme  Methode  sor 
Darstellung  der  Homologen  des  Meihang,  der  Kohlenwasserotoffe 
CnB.tn-^tf  welche  darin  besteht ,  dafs  man  von  Wasser  und 
freiem  Chlor  völlig  gereinigtes  Chloralumininm  mit  den  trockenen 
Alkjljodiden  in  geschlossenen  luftleeren  Röhren  einige  Stunden 
lang  erhitzt.  Aeütyljodid  reagirt  in  der  Kälte,  im  Verhältnisse 
AlCls :  3  CiHft J  angewandt;  nicht;  bei  5  stündigem  Erhitzen  auf 
140  bis  150^  resultirt  Aethan.  Bei  Anwendung  entsprech^ider 
Mengen  normalen  Propyljodids  beginnt  schon  in  der  Kälte  eine 
Keaction,  beim  Erhitzen  auf  130  bis  140^  entstehen  Propan^ 
Jod;  Chlor-  und  Jodwasserstoff,  femer  eine  geringe  Menge  eines 
schwarzen  y  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  brennbaren  Kör- 
pers, kein  Propylen.  Isobutyljodid  liefert  in  offenem  Qefiüse 
mit  Chloraluminium  in  der  Kälte  BtUylen  und  Jodwasserstoil^ 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Bohre  auf  120^  dagegen  Butan 
(wahrscheinlich  laobutan). 

F.  Krafft  und  Lützelschwab  (3)  wiesen  durch  sorg- 
fältige Beobachtungen  nach,  dafs  die  aus  Braunkohlentheer  dar- 
gestellten höheren  Paraffine,  nämlich  die  KohlentüaeeerUaft 
CtiBiis,  CuHsd;  CteHsi,  CssHm  mit  den  von  Ersterem  früher  (4) 
künstlich  erhaltenen  Körpern  der  gleichen  Zusammensetzung 
identisch;  also  normah  Paraffine  seien.  Die  Naturproducte 
stammten  aus  einem  bei  52  bis  54^  schmelzenden  HandelBpraparat 

Markownikoff  und  Oglobin  (5)  erhielten  bei  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  die  KohlenvxMserstoffe  CaHta  dee  kau- 
kasischen Petroleume  gechlorte  Kohlenwasserstoffe  CriHm^iGly 
wobei  gleichzeitig  mehrere  Isomere  entstanden.    Einige  derselbea 


(1)  Ann.  Chem.  »SO,  226  (2).  —  (2)  Ber.  1888,  560.  —  (8)  Chemiker* 
Mit.  1888,  158.  —  (4)  JB.  f.  1882,  44  f.  —  (5)  huH  too.  oliim.  [2]  Mm,  U 

(Corresp.)' 
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flenetzen  sich  leicht  unter  BQdung  von  Kohlenwasserstoffen 
der  Reihe  CnH9n4.s*  Sie  verhalten  sich  den  Chlorderivaten  der 
Kohlenwasserstoffe  OnHsn^.s  insofern  analoge  als  sie  durch  dop- 
pelte Zersetzung  Essigäther  bilden.  Dieselben  fanden  Koh- 
Jmwasserttoffe  der  aromatischen  Reihe  in  mehreren  Fractionen 
des  Rohpetroleums,  unter  anderen  Diäihyltoluol  und  PaeudocumoL 
A.  Eurbatow  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Chlor 
anf  die  bei  135  bis  140^  übergehenden  Antheile  der  kaukasi- 
schen Naphta  eine  bei  218^  schmelzende  krjstallinische  Ver- 
bindung CeHsCU*  Jene  Fraction  enthielt  auch  noch  einen  Koh- 
Unwaaseratoff  C9H18.  Die  bei  156  bis  160^  siedende  Fraction 
lieferte  beim  Chloriren  bei  208®  schmelzende  Erystalle  von 
Trichlarmesitylen. 

*F.  Just (2)  hat  den  Einflufs  des  „asymmetrischen' Eohlen- 
stoffittoms  auf  die  vom  activen  Amylalkohol  derivirenden  Aethans 
untersucht.  Er  wiederholte  zunächst  die  von  Le  Bei  (3)  an- 
gestellten Versuche ;  bei  welchen  das  Jodür  des  optisch  activen 
Amylalkohols  in  inactives  Methylamyl  (Methyldiäthylmeihan) 
ttbergefUhrt  wurde.  Femer  versuchte  Er  die  Umwandlung  des 
aeUven  Amyljodüra  in  Aethane;  bei  welchen  die  „Asymmetrie' 
erhalten  bleibt,  und  untersuchte  ihr  optisches  Verhalten.  Zur 
Darstellung  des  optisch  activen  Amylalkohols  aus  dem  Fuselöl 
worde  das  von  Le  Bei  (4)  angegebene  Verfahren  angewendet. 
Bei  der  Darstellung  des  Methyldiäthylmethans  trat  die  Ein- 
wirkung des  Natriums  auf  das  Gemisch  von  optisch  activem 
Amyljodür  mit  Methyljodür  in  der  Kälte  nicht  ein,  auch  nicht 
nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäureäthyläther,  Alkohol  oder  von 
viel  Aether;  erst  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  erfolgte  eine 
rasch  wieder  nachlassende  Reaction.  Nach  ftbifstündigem  Er- 
hitzen in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150^  war  die  Einwirkung 
beendigt.  Die  Röhren  enthielten  nunmehr  neben  unverändertem 
Jodmethyl  ansehnliche  Mengen  eines  bei  160^  siedenden  Eohlen- 
wasserstoffes  {jDtamyl,  siehe  unten).  Durch  Reduction  des  optisch 


(1)  Ber.  1888,  966  (Aon.) ;    Bull.  bog.  ohim.  [2]  40,  186  (Corresp.).  — 
(8)  Ann.  Chem.  990,  146.  —  (3)  JB.  f.  1876,  851.  —  (4)  JB.  f.  1878,  884. 
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activen  Amyljodürs  mit  Zink  und  Salzsäure  in  AlkohoDOsimg 
und  unter  Abkühlung  mit  Eis,   was  eine  Woche  in  Ansp^mdi 
nahm;  wurde  kein  Amjlen,  sondern  ein  Oel  erhalten,  welches 
nach  dem  Rectificiren  bei   30^  ttberdestillirte.    Es  war  optisd^ 
inactives  Pentan.    Seine  Dichte  bei  13^,  auf  Wasser  von  gleidker 
Temperatur  bezogen ,  war  0,6375.  -*-  In  gelinder  W&rme  wiikt 
Natrium  auf  ein  Oemisch  von  optisch  actirem  Amjljodür  und 
Aethyljodür  leicht  und   mit   grofser  Energie  ein.     um  ohne 
Gefahr  arbeiten  zu  können,   wurden  nie  mehr  als  40  g  Amyl' 
jodQr   mit  30  g  Aethjljodttr  und   10  g  Natrium  jedesmal  in 
Reaction  gebracht.      Zuletzt  wurde  noch   einige  Standen  sm 
Rückflufskühler  erhitzt,  um  die  Einwirkung  zu  Terrollständigen. 
Das  entstandene  Oel  wurde  im  Oelbade  übergetrieben,  sodann 
zur  Beseitigung  etwa  entstandener  Alkylene  mit  conoentrirter 
Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  80 
oft  geschüttelt,  bis   keine  fbrwärmung  mehr  eintrat  und  Jod 
keine  Färbung  mehr  erzeugte.    Das  entsäuerte  und  getrodmete 
Oel  wurde  sodann  fractionirt  destillirt.     unterhalb   120^  ging 
die  Hauptmenge,  bis  165®  der  kleine  Rest  über.    Ersterer  Theil 
siedete  nach  oft  wiederholter  Rectification  bei   91^,   er  steDte 
ein  leicht  bewegliches  Oel  dar.    Es  lag  ein  Hepktn  (CyHu)  vor 
und  zwar  Meihyläthylpropylmeihan,    Dasselbe  hatte  bei  20*  dis 
Dichte  0,6895  und  drehte  in  200  mm  langer  Schicht  die  Polari- 
sationsebene   des  Lichtes  um  -f~  &;39^*     I)io  h^^her  siedenden 
Theile  zeigten  nach  dem  Rectificiren  den  Siedepunkt  160*,  sie 
waren  Diamyl  (CloHia).     Bei  einer  besonderen  Darstellung  dei 
letzteren  wurde    die   Flüssigkeit    nach   dem  Abdestilliren  ans 
dem  Oelbade  in   der  Siedhitze  mit  Natriumscheiben  behandelt^ 
bis  solche  nicht  mehr  ihren  Glanz  verloren,  sodann  wiederholt 
destillirt,  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Sal- 
petersäure, wie  oben  beschrieben,  behandelt,  entsäuert,  getrodi* 
net  und  wieder  destillirt.    Der  Siedepunkt  war  jetzt  ebenfaDs  (1) 
160®.    Das  Product  hatte  die  Dampfdichte  ^82  (berechnet  ^91) 
und  das  spec.  Gewicht  0,7463  bei  229.    Es  drehte  die  Ebene 

(1)  Siehe  oVen  8.501. 
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dee  polarisirten  Natriumlicbtes  bei  22^  in  200  mm  langer  Schicht 
um  -f  12,97^.  Für  die  spec.  DrehungsvermOgen  der  in  dieser 
Abhandlung  besprochenen  Präparate  ergaben  sich  folgende 
Werthe  :  Actiyer  Amylalkohol  {ß-Butylearbinol)  a  ^  —  2;82<>y 
actives  Amjljodür  {ß-Butylcarbivjodür)  a  »s  4*  2,48^ ,  AethyU 
dimeihylfneikan  a  ^=  0,  MelhyUuhylpropylmethan  a  ^ss.  -|.3^93^ 
und  actives  Diamyl  a  =  -|-8;69^. 

Berthelot  (1)  kommt  nochmals  auf  die  bereits  im  vorigen 
Jahre  (2)  mitgetheilten  Versuche  tlber  die  Vereinigung  von 
Wa99€rHoff  mit  Aeikylen  snrück. 

Nach  P.  Cazeneuve  (3)  liefert  ein  inniges  Gemisch  von 
feachtera  Silberpulver  mit  Jodoform  schon  in  der  Kälte  schnell 
AeHylen^  Cf Ht^  nach  der  Gleichung  :  2  CH  Js  +  6  Ag  =  6  AgJ 
4-  CfHs.  Am  besten  setzt  man  bei  dieser  Reaction  noch  etwas 
sehr  feines  Kupferpulver  zu.  Auch  die  meisten  anderen  Metalle, 
welche  sich  mit  Jod  verbinden ,  wie  Quecksilber,  Zink,  Eisen, 
sersetzen  das  Jodoform  ebenso  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser. 
Mit  Zink  wurde  aufser  dem  Aeetylen  ein  brennbares,  jodhaltiges 
Gas  und  eine  schwere,  angenehm  ätherisch  riechende,  süfs 
sehmeckende  Flüssigkeit  erhalten.  Befeuchtet  man  das  Gemisch 
von  Jodoform  und  Zink  statt  mit  Wasser  mit  einer  kalt  ge- 
sätt^^n  KupfersulfatlOsung,  so  wird  sehr  beträchtlich  mehr 
Aeetylen  erzeugt  und  dieses  enthält  weniger  von  der  Jodver- 
bindnng.  Auch  beim  Erhitzen  von  Jodoform  über  seinen 
Schmelzpunkt  hinaus  entsteht  Aeetylen. 

A.  Sabanejeff  (4)  erhielt  jetzt  (5)  Äceiylend^omür 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Alkohol  auf  Äcetylentetrabro- 
mUr.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  nur  das  Dibromür; 
steigt  dagegen  die  Temperatur  der  Beactionsmasse,  so  eitsteht 
auch  Aceiylen.  Diese  Reactionen  yerlaufen  nach  den  Gldchungen : 
C|H,Br4  +  Zn  =  CH,Br>  +  ZnBr,  und  CH,Bri  +  Zn  = 
CtHs  +  ZnBrf.    Zur  Darstellung  des  Dibromürs  läTst  man  am 


(1)  BqU.  800.  ohim.  [2]  S9,  145 ;  AmL  ohim.  phys.  [5]  SO,  689.  — 
(2)  JB.  t  1882,  898.  —  (8)  Compt  rencL  99,  1871.  —  (4)  Ann.  Chem. 
»!•,  861.  —  (6)  VgL  JB.  f.  1876,  266. 
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besten  in  einen  mit  einem  Rückflulskühler  versehenen  gerftomir 
gen  Kolben,  in  welchem  sich  das  AcetylentetrabromUr  nebai 
einem  XJeberschuf^  von  Zink  befindet,  unter  starker  Kühlang 
durch  einen  Tropftricfater  die  Hälfte  von  dem  Gewichte  des 
Tetrabromürs  an  Alkohol  langsam  einfliefsen.  Sobald  die  Wärme- 
entbindung aufgehört  hat,  filtrirt  man  vom  Zink  ab,  versetst 
mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  destillirt  das 
mit  Wasser  gewaschene  Acetylendibromür  mit  Wasserdampf, 
scheidet  das  übergegangene  Product  vom  Wasser  und  trocknet 
es  mit  Chlorcalcium.  Um  das  Dibromür  frei  von  Tetrabromttr 
zu  erhalten,  treibt  man  die  Destillation  mit  Wasserdampf  nur 
so  weit,  bis  Wasser  und  Oel  zu  gleichen  Theilen  übergdten. 
Die  Ausbeute  beträgt  dann  70  Proc.  der  theoretischen.  Das 
erhaltene  unreine  Acetylendibromür  destillirt  von  103  bis  116*, 
nach  dem  Ftactioniren  zum  gröfsten  Theile  bei  107  bis  111*. 
Durch  Kochen  des  Aethylendibromürs  mit  sehr  concentrirter 
alkoholischer  Kalilauge  und  Waschen  des  Gases  mit  einer 
ebensolchen  Lauge  wird  einAcetylen  erhalten,  das  nur  5  bis  10 
Proc.  Vinylbromür  enthält  und  von  Brom  viel  rascher  absorbirt 
wird  als  das  reine  Acetylen;  dasselbe  eignet  sich  zur  Ueber- 
füLhrung  in  Acetjlendibromür  sehr  gut.  Das  Aoetylendibromflr, 
CsHtBrs,  ist  eine  farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  chloro- 
formähnlichem  Geruch,  die  bei  108  bis  110*  (1)  destillirt  und 
bei  0*  das  spec.  Gewicht  2,271,  bei  19*  das  spec.  Gewicht  2,223 
hat.  Derselbe  schreibt  dem  Acetylendibromür  die  Con- 
stitutionsformel  (CHBr»CHBr)  zu.  Der  Körper  siedet  um 
mehr  als  20*  höher  als  sein  unsymmetrisches  Isomeres,  das 
Dtbromäthylen  (CHssGBrt),  von  dem  er  sich  auch  durch  seiii 
Unvermögen  sich  zu  polymerisiren  unterscheidet.  Zur  Dar^ 
Stellung  dieses  unsymmetrischen  Isomeren  wurde  unter  Kühle» 
Zink  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Dtbramäthylenbromür, 
CBri~CE[|Br,  einwirken  lassen,  das  entstandene  Dibromür  wurde 
mit  Wasser  ausgefilllt,  getrocknet  und  destillirt.  Es  ging  bei 
87  bis  92*  über  und  erstarrte  bald  unter  partieller  Polymerwa- 

(1)  Vgl.  Ansohütz,  JB.  f.  1879,  884. 
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tion.  —  Derselbe  (1)  hat  ferner  gemiscbte  HaUHverbindungm 
des  AeetyltnB  untersucht.  'AtetyUndiehlordibromür^  CsHsBr^ült^ 
erhielt  Er  durch  Reaction  molekularer  Mengen  von  Antimon- 
pentachlorid  mit  Acetjlendibromtir,  am  besten  unter  Abkühlung. 
Das  Kohproduct  erreicht  die  theoretische  Ausbeute,  doch  ent- 
hält es  noch  Verbindungen,  die  durch  Austausch  von  Brom 
g^ttDL  Chlor  entstanden  sind.  Es  geht  yoUständig  zwischen 
140  und  210^  über.  Bei  der  fractionirten  Destillation  gingen 
drei  Viertel  desselben  zwischen  190  und  200^  und  davon  wieder 
die  EÜQfte  zwischen  195  und  200^  über.  Der  zwischen  195  und 
200^  siedende  Theil  erwies  sich  bei  der  Analyse  als  Acelylen- 
diehlordibromür ;  sein  spec.  Gewicht  war  2,391  bei  19^.  Bei 
der  Bdiandlung  desselben  mit  Zink  und  Alkohol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur ;  Filtriren,  Waschen  mit  Wasser,  Destilliren 
mit  Wasserdampf  und  Fmctioniren  nach  dem  Trocknen  wurde 
als  Hauptproduct  (drei  Viertel  des  Ganzen)  eine  bei  80  bis  83^ 
übergehende  Substanz  erhalten,  deren  Analyse  auf  Acetylen- 
manoeUarmanobromUr  hindeutete.  In  geringer  Menge  entstand 
AeHiflendicklarür.  Das  Acetylenmonochlormonobromür  hat  das 
spec.  Gewicht  1,7467  bei  20<'  und  1,7787  bei  0^.  Es  polymeri- 
flirt  sich  nicht  beim  Stehen.  Derselbe  schreibt  diesem  eine 
symmetrische  Constitution  zu :  CELBr-CHCl ;  von  den  fbr  das 
AcetylendicUordibromür  möglichen  Formeln  CHBrCl-CHBra 
und  CHBrt-CHClf  hält  Er  dagegen  die  letztere  fbr  die  richti- 
gere. Derselbe  beobachtete  nftmUch  bei  der  Einwirkung  von 
Zink  und  Alkohol  auf  GhlorbromiUhane  einen  Austritt  von  Brom 
allein  nur  dann,  wenn  dieses  an  beide  Kohlenstoffatome  gebun- 
den war,  während  dagegen  sowohl  Brom  als  auch  Chlor  aus- 
traten, wenn  das  Brom  nur  an  das  eine  Eohlenstoffatom  fixirt 
war.  Da  nun  Acetylendichlordibromür  bei  jener  Reaction  nicht 
Aoetylendichlorür,  sondern  Acetylenchlorbromür  lieferte,  so  mufs 
ihm  hiemach  die  Constitution  CHBrt-CHClt  zugeschrieben  werden. 
Dnrdi  sechsstündiges  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  essigs.  Kalium  im  Wasserbade  liefert  der  Körper  Dichlor^ 

(1)  Ami.  Chem.  •!•,  956. 
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mmobramäihylen ,  CtHBrCU,  vom  Siedepunkte  110  bis  IIb*. 
Brom  eraeugt  mit  AcetylendicUorür  ein  gana  anderee  Acetylea* 
dichlordibromür  als  das  oben  besprodiene;  dasselbe  hat  nach 
Sabanejeff's  Ansicht  die  symmetrische  Structar  CHClBr* 
CHClBr.  Bei  Aet  Behandlung  mit  Zink  und  Alkohol  liiert 
dieser  Körper  Aeeiylendickiorür.  Letzteres  konnte  durch  Ein- 
leiten Ton  Acetylengaa  in  Antimonpentaehlorid  (1)  und  Zerlegen 
des  Productes  mit  Salzsäure  nicht  erhalten  werden,  sondern 
dann  resultirte  ein  bei  130  bis  140^  siedendes  Oel,  der  Haupt- 
menge nach  ans  Aoetylenietracklorür  bestehend.  Das  Tetra* 
chlorür  konnte  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Alkohol  nicht 
in  das  DichlortLr  verwandet  werden,  denn  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erfolgte  keine  Beaction  und  bei  längerem  Erwärmen 
entstand  nur  Acetjlen.  Um  symmetrisches  Acetj^lendiehlar^U- 
hromür  zu  erhalten,  liels  Derselbe  Brom  auf  ein  bei  ÖO  bis 
60^  siedendes  Aoetylendtchlorür  einwirken,  das  bei  der  weiter 
unten  zu  besprechenden  Bildung  von  Acetylendibromür  und 
Acetylenchlorjodtlr  als  Nebenproduct  auftritt  Jenes  symme- 
trische DichlordilNromür  ist  eine  bei  190  bis  196^  siedende  Flfla- 
sigkeit,  welche  bei  der  Beaction  mit  Zink  und  Alkohol  Acety* 
lendichlorür  zuriickliefert.  Acetylendichlordibromür  kann  anek 
durch  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  Chlorbromlösnng  bereitei 
werden.  Am  besten  operirt  man  derart,  dab  man  sa  31  g 
Brom  120  g  eines  Gfemisches  Ton  gleichen  Vol.  Wasser  und 
starker  nnterchloriger  Säure  fögt,  unter  starker  Abkühlung  die 
Lösung  mit  Chlor  sättigt  und  dann  Acetylen  unter  Schütteln 
einleitet.  Nach  längerer  Einwirkung  scheidet  sich  ein  bei  179 
1ms  200^  siedendes  schweres  Oel  aus.  Zur  Darstellung  gröftaner 
Mengen  des  Dichlordibromürs  ist  diese  Methode  indessen  ans 
verschiedenen  Ghlinden  nicht  geeignet.  Am  einfachsten  leitet 
man  dazu  Chlor  in  Acetyl^idibromttr  unter  Abkühlen  ein,  bis  die 
Beaction  beendigt  ist,  wäscht  und  trodcnet  das  OeL  Es  siedet 
zwischen  160  und  220^  und  liefert  durch  fraotionirte  DestillatiaA 


(1)  Vgl.  Berthelot  und  Jungfleisoh,  dieser  JB.  HAlogenTerbindim- 
gen,  ans  Compt  rend.  ^S,  548. 


bedeutende  Mengen  Aoetylendichlordibromflr.  —  AcMijfUmökhr' 
jodür  entsteht  beim  Einleiten  von  Aeetylen  in  wässerige  Lö- 
Bongen  von  Chlorjod.  Am  besten  übergie&t  man  gepulvertes 
Jod  mit  sechs  Theilen  Wasser,  leitet  miter  Abkühlung  Chlor 
Ins  Eur  ToUständigen  Auflösung  des  Jods  ein,  digerirt  noch  mit 
etwas  Jod  und  giefst  vom  ungdöst  gebliebenen  Theil  desselben 
ab.  Die  erhaltene  Lösung  absorbirte  Aeetylen  nur  sehr  lang- 
sami  wobei  als  Hauptproduct  ein  schweres  Oel  entstand,  welches 
mit  Wasserdämpfen  destillirt  wurde.  Das  Destillat  enthielt 
sinen  bei  Ö2  bis  57^  und  in  überwiegender  Menge  einen  bei 
114  bis  116^  siedenden  EOrper,  wovon  der  erstere  Acetylendi* 
ehiorOr,  der  andere  AcetylenmafuxMarfnanojodür,  CtHtClJ,  war. 
Der  mit  Wasserdämpfen  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  llieil 
der  Reactionsmasse  schien  zu  Folge  der  Analyse  ein  Gemenge 
▼on  AcetylmUeiraehlorilr ,  CiHfCU;  mit  Aeeiylentnehlarjadüry 
C|H|ClsJ>  ^^^  vielleicht  auch  Acetylendiehlordijodür,  CgHiClt Jty 
n  sein.  Conoentrirtere  Lösungen  von  Chloijod  absorbiren  das 
Aeetylen  stärker,  aber  es  resultiren  dann  vorwiegend  die  zuletzt 
erwähnten  Körper.  Acetylenmonochlormonojodür,  CHC1~CHJ, 
ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit,  die  sich  im  zerstreuten  Lichte 
kaum  zersetzt,  bei  114  bis  116^  siedet  und  die  spec.  Gewidbte 
2,1175  bei  19,6^  sowie  2,1540  bei  (fi  hat.  Durch  alkoholische 
Sjdflösimg  wird  die  Verbindung  in  der  Eilte  nur  wenig  ange- 
griffen, in  der  Wärme  entwickelt  sie  damit  ein  unangenehm 
riecheades  Gas,  wohl  Chloracetylm,  CtHCl.  Zink  führt  das 
Ace^lenchlorjodür  in  alkoholischer  Lösung  in  Aeetylen  über. 
Alkoholisidie  Lösungen  von  Acetylenchloijodür  und  Salpeters. 
Sflber  liefern  in  der  Hitze  nach  einiger  Zeit  Nadeln  einer  Dop- 
pelverbindung beider  Körper.  —  Aeeitflenmonobrommonofodär 
entstellt  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Monochlormonojodür. 
Das  erhaltene  Reactionsprodnct  stellte  ein  schweres  Oel  vor, 
welches  bei  100^  zu  sieden  begann  und  sich  unter  2ier8etzniig 
dabei  dunkel  fiirbte.  Durch  wiederholte  Fractionirung  wurde 
me  bei  105  Ihs  ll(y>  und  eine  bei  140  bis  145^  (letztere  untar 
partielkr  Zersetzung)  siedende  Verbindung  erhalten  ;  jene  hatte 
kut  Analyse  die  Formel  CsHsBr^,  diese  CfHfBrJ.    Das  Acefy- 
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lenmonobrommonojodflr  war  in  vorwiegender;  das  Acetylendi- 
bromür  nur  in  geringer  Menge  entstanden.  —  AcetylmdAromUr 
wird  bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  40  bis  60  Vol.  Wasser  in 
zngeschmolzenen  Röhren  auf  130  bis  140^  nicht  verändert.  Bei 
höherer  Temperatur  wird  ein  dunkles  Pulver  abgeschiedoi, 
während  die  Hauptmenge  der  Substanz  auch  bei  20  stündigem 
Erhitzen  auf  200  bis  220^  unzersetzt  bleibt.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  explodiren  die  Röhren.  Es  entsteht  bd  dieser  Ein- 
wirkung Bromwasserstoff  und  Bromacetjlen,  CsHBr.  Acetylen- 
chlorjodür  löste  sich  bei  sechstägigem  Erhitzen  mit  50  VoL 
Wasser  auf  140  bis  160^  völlig  auf.  Es  entstand  dabei  wenig 
eines  chlorhaltigen  Gases ,  das  ganze  Jod  des  Chloijodürs  ging 
in  Jodwasserstoff  über.  Aus  der  neutralisirten  Flüssigkeit  wurde 
durch  Destillation  ein  schweres,  farbloses,  in  überschüssigem 
Wasser  löslicheS;  jodfreies  Od  erhalten,  welches  bei  70  bis  80^ 
siedete  und  43,68  Proc.  Chlor  enthielt.  Derselbe  hfilt 
dieses  Oel  für  gechlortes  Aeihylenoxyd ,  CsHsClO,  welches  bei 
89  bis  92®  siedet.  Es  ist  eine  anfangs  süfs,  dann  bitter,  cara- 
melartig  schmeckende,  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüs- 
sigkeit. — ^Als  Acetylendibromür  (25  g)  mit  kohlens.  Kalium  (19  g) 
und  Wasser  (140  com)  auf  dem  Sandbade  am  Rückflufskühler 
erwärmt  wurde,  entwich  Monobromctcett/len,  C^HBr,  dessen  Ent- 
zündung durch  Hindurchleiten  eines  schwachen  Kohlensäure- 
stromes durch  den  Apparat  verhindert  wurde.  Es  bfldete  das 
Hauptproduct.  Nach  20  stündigem  Kochen  war  alles  Dibromür 
zersetzt  und  die  gelbe  Flüssigkeit  enthielt  jetzt  etwas  mehr  ah 
die  Hälfte  des  Bromgehaltes  des  Dibromürs  in  Form  von  Brom- 
kalium.  Dieselbe  wurde  bis  zur  KrystaQisation  des  Bromkaliums 
verdampft,  dann  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
ausgezogen.  Aus  der  Lösung  wurd^i  der  Alkohol  und  der 
Aether  vorsichtig  verjagt,  wodurch  eine  dickliche  Flüssigkeit 
von  ätzendem  G^chmack  und  Oeruch  sich  erhalten  lieft,  die 
wegen  ihrer  zu  geringen  Menge  nicht  näher  untersucht  werden 
konnte.  Halb  so  concentrirte  Lösungen  von  kohlens.  Kalinm 
als  die  oben  erwähnte  lösten  das  Acetylendibromür  sehr  lang- 
sam, sehr  concentrirte  aber  noch  langsamer.  —  Acetylendihromür 
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reagnrt  mit  eesigs.  Ealimn  in  alkoholischer  LdBong  beim  Erhitxen 
im  Waaserbade  ata  Rückflufakühler  oder  in  geBchlossenem  G^ 
fftfse  unter  Dmck  nur  wenig.     Zur  völligen  Umsetsung   ist 
«edisstflndiges  Erhitzen,  unter  Anwendung  von  überschüssigem 
essigs.  Eutlium,  in  sugeschmolzenen  Bohren  auf  170  bis  190^ 
erforderlich,   doch  tritt  alsdann  Verharzung  ein,   so   dafe  die 
weitere  Verarbeitung  der  Reactionsmasse  unmöglich  wird.  Wird 
dagegen   1  Mol.  Acetylendibromür   mit  2  Mol.  essigs.  Kalium 
ohne  Alkoholzusatz    in   geschlossenen  Rohre  zwei  Tage  lang 
auf  150  bis  170^  erhitzt,   die  Reactionsmasse  mit  Aether  extra- 
hirt  und   der  Verdunstungsrückstand    des   letzteren  fraetionirt 
destillirt,  so  geht  zunächst  Essigsänreäthyläther,  dann  eine  be- 
deutende Menge  Essigsäure  neben  Acetylendibromür  über.    Bei 
190^  begann  starke  Zersetzung,  verbunden   mit  lebhaflier  Qrtm- 
entwicklung,    nach    deren  Beendigung  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  langer  Nadeln  übrig  geblieben  war.     Wurde  während 
des  Verlaufes  dieser  Zersetzung  weiter  erhitzt,  so  trat  jedesmal 
Explosion  ein.   Der  Verdunstnngsrückstand  des  Aethers  enthielt 
etwa  die  Hälfte  des  Broms  des  Acetylendibromürs  als  Brom- 
kalium,  den  Rest  in  Form  von  Acetylenmanobromaceiin.    Letz- 
tares, CsHtBr(08C9H3),  liefs  sich  in  der  Weise  reinigen,  dafs  es 
mit  stets  erneuten  Mengen  absoluten  Alkohols  so  lange  destillirt 
wurde,   bis  kein  Acetylendibromür  mehr  entwich,  bis  also  das 
Destillat  mit  Wasser  nicht  mehr  trübe  wurde.    Der  Bückstand 
gab  nach  mehrwOchentlichem  Stehen  über  Schwefelsäure  und 
Kali  meistens  eine  geringe  Menge  flacher  Erystalle,   manchmal 
auch  nur  eine  helle  harzige  Masse.    Der  flüssig  gebliebene  Theil 
war  schwach  gelb  geftrbt,  roch  schwach  essigätherähnlich,   er- 
starrte etwas  oberhalb  0^  krystallimsch  und  explodirte  häufig 
bei  raschem  Erhitzen.    Brom  bewirkte  bei  directer  Einwirkung 
auf  das  Bromacetin  so  heftige  Reaction,  dais  vöUige  Z^vetzung 
desselben  eintritt;  war  dagegen  letzteres  im  mehrfachen  Volum 
Aether  gelöst,   so  entstand  eine  nur  unter  2iersetzung  destillir- 
bare  Flüssigkeit,   welche  bei  etwa  0®  erstarrte  und  64,87  Proc. 
Brom  enthielt,   während    die   Formel  C4H4BrfeOs   65,57  Proc. 
Brom  verlangt.  —  Beim  Erwärmen  eines  mit  Eisessig  befeuch* 
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toten  OemiMshe»  toxi  1  MoL  Aeeipiemdibremür  und  3  MeL  mig^ 
SQber  im  Wamerbade  am  Bttokflufakühler  tritt  anfangs  keiae 
Beaction  ein^  bei  mehrtfigigem  £rliitzea  wird  daa  DibroittBr 
jedoch  fast  vollständig  zersetzt  Aether  nimmt  aus  der  Haaie 
jetzt  nur  Essigsftore  und  sehr  wenig  Dibromür  anf.  Es  entstellt 
bei  der  Beaction  eine  Doppelverbindung  von  essigs.  Silber  mit 
Acetylendibromür ,  wohl  CtHsBrg  .  2  AgCsHsOs,  die  bei  langem 
Kochen  mit  Wasser  in  ihre  Componenten  zerfällt  and  mit  Sab- 
säure  reichlich  Acetjlen  entwickelt.  Bei  etwa  300^  zersetzt  sicdi 
der  Körper  unter  Austreten  von  Essigsäure  und  brenzlich  rie- 
chenden Substanzen.  Eine  ähnliche  Verbindung  liefert  dsi 
Acetylendibromür  mit  Salpeters.  Silber.  Auch  das  Aeehfl&t' 
monoohlarfnonajodür  und  das  Äcetylendifodür  verbinden  sidi 
mit  jenen  Silbersalzen.  Namentlich  vereinigt  sich  das  Dijodttr 
sehr  leicht  mit  Salpeters.  Silber  zu  CtHsJ«  .  4AgN0s,  wenn  sb 
in  alkoholischer  Lösung  mit  4  MoL  des  Sflbersalzes  gekodit 
wird.  Beim  Erkalten  kr^stallisiren  bald  lange  Nadeln  sni, 
welche  selbst  starke  Salpetersäure  bei  160  Ins  200^  nnr  tdir 
wenig  angreift.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  in  der  Siede- 
hitze in  einiger  Zeit;  wobei  alles  Dijodttr  sich  verflüchtigt.  Die 
Doppelverbindung  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  bisweilsD 
spontan  unter  Auftreten  von  salpetriger  Säure.  Mit  Salzsäure 
erwärmt  liefert  sie  Acetjlen,  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzeDsn 
Bohre  auf  etwas  über  100^  zersetzt  sie  sich  vollständig  untsr 
Bildung  einer  Doppelverbindung  von  Jodsilber  mit  salpetsn. 
Silber,  welche  unter  100^  schmilzt.  Beim  Erwärmen  von  ö  TUb* 
(1  Mol.)  Acetylendibromür  mit  4  Tbk.  (2  MoL)  Cjankaliom 
und  28  Thln.  Alkohol  im  Wasserbade  am  BückfluTsktthler  wild 
das  Dibromür  unter  Entbindung  von  Bromacetylen  langssm 
zersetzt.  Wenn  25  Stunden  lang  im  geschlossenen  GefiUse  im 
Wasserbade  erhitzt  wurde,  so  zeigte  die  erkaltete  Reactioas- 
masse  intensiven  Ammoniakgeruch.  Nach  dem  Filtriren  der 
dunklen  Flüssigkeit  wurde  sie  mit  Kali  so  lange  erhitzt»  Üb 
alles  Ammoniak  entwichen  war,  sodann  der  Alkohol  verjagt, 
der  Bückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  Sohwirfelsäure  angesäaerty 
mit  Aether  ausgezogen  und  die  beim  Verdunsten  des  letzteren 


Unterbleilbeiide  geringe  Menge  langer  oder  auch  warziger^  in 
Waa6er  leicht  löslichwr^  luftbeständiger  Ery&talle   von  saurer 
Beaetion  zur  Beinigung  in  das  Silberaalz  verwandelt   Die  Säure 
Bobxulat  nach  dem  Trocknen  bei  100^  bei  löö  bis  168^  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krystaQinisch.     Laut  Analyse  hat  sie  die 
Formel  C4EUO5  und  ihr  Silbersalz  die  Formel  CÄAgsOs.    Eine 
ntthere  Untersuchung  der  Säure  mufste  wegen  Materialmangels 
imterbleibw.    Beim  Kochen  mit  einer  wässerigen  Cyankalium- 
Ifisung  giebt  das  Acetylendibromür  selbstentzündliches  Brom- 
aeetjrlen.     Mit  einer  Lösung  von  Phenolkalium  in  Alkohol  rea- 
girt  das  Acetjlendibromttr  in  der  Kälte  fast  nicht ;  in  der  Wärme 
CBitsteht  BromkaUum  und  Bromacetjlen^   sowie  eine  nach  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  hinterbleibende  aromatisch  riechende, 
nicht  unzersetzt  destillirende  Flüssigkeit ,  deren  Hauptbestand- 
tfaeil  AcMyl0nmonobromphenylin  ist.    Zur  Darstellung  dieses  Kör- 
pen  löst  man  am  besten  durch   Alkohol  gereinigtes  Kali  in 
2  Thln.  absolutem  Alkohol,  setzt  die  entsprechende  Menge  Phe- 
nol zu,  kühlt  und  läfst  allmählich  das  Acetylendibromür  zu- 
ffieisen.     Auf  1  Mol.  des  letzteren  sind  2  Mol.  Phenolkalium 
erforderlich.    Man  erwärmt  im  Wasserbade  am  BückBufskühler 
anfSEUikgs  sehr  vorsichtig,  nicht  ganz  bis  zum  Sieden  des  Alkohols, 
so  dafs  das  entwickelte  Bromaeetylen  sich  nicht  entzündet,  da  bei 
raschem  Erhitzen  Explosion   eintritt     JNach   6  bis  12  Stunden 
hört  die  langsame  Entwicklung  des  Bromacetylens ,   wozu  ein 
Dritte  des  angewandten  Dibromürs  verbraucht  wird,  auf;  man 
koeht  nun  einige  Stunden,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Brom- 
kalium  ab,  wäscht  mit  etwas  absolutem  Alkohol  nach,  verjagt 
den  Alkohol  aus  der  alkoholischen  Lösung  und  destillirt  den 
Büokstand   zur  Befreiung  von  dem,  zu  ein  Drittel  der  ange- 
wandten Menge,   unzersetzt  gebliebenen   Acetjlendibromür  so 
lange  mit  erneuten  Mengen  absoluten  Alkohols,  bis  das  Destillat 
durdi   Wasser   nicht  mehr   getrübt   wird.      Die  rückständige 
Flüsrigkeit  wird  mit  Kalilauge  und  Wasser  gewaschen  und  mit 
CShlorealcium  getrocknet    Von  dem  wirklich  in  Wirkung  getre- 
tenen Acetjlendibromür  werden  40  bis  45  Proc.  der  theoreti- 
schen Menge  an  Acetjlenmonobromphenjlin  erhalten.     Dieses 
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beginnt  bei  230"  za  ««den,  du  Thermometo-  steigt  sdindl  nf 
240*  and  der  Körper  beginnt  sich  BtOnaiacli,  bisveilen  nnter 
Explosion  SU  zerseteen,  wobei  Bromwasserstoff  nnd  eine  staik 
riechende  Substanz  entweichen,  wtthrend  ein  donkles  Han  oder 
eine  porOse  Kohle  hinterbleibt  Die  Eracbeinnngen  sind  die- 
sdben  bei  der  Destillation  im  loflverdtlnnten  Buime.  Die 
ÄnslTsen  dco*  Verbindong  stimmten  nicht  gat  zar  Formel  des 
Ace^leomoQobromphenjlins ,  CgHiBrO ,  da  der  Körper  nieht 
ganz  rein  erhalten  wurde.  Derselbe  war,  in  der  beachriebenen 
Weise  dargestellt,  ein  dickes  Od,  das  in  einer  Kältenüschm^ 
flüssig  blieb.  Es  roch  angenehm  aromatisch,  ähnlich  dem  Oe- 
raaium.  Brom  erzeugte  damit  unter  lebhafter  Entbindung  tob 
Bromwasserstoff  ein  achwarzee  Harz ,  auch  wenn  in  StheriscJMr 
Losung  unter  Abkühlung  gearbeitet  wurde. 

M.  G-.  Katscherow  (1)  nnterscchte  die  Einwii^nng  von 
KohUnwaMeratoffen  der  Aeetylenrnh»  anf  Quackn&eroasj/dsalM. 
Beim  Schütteln  wässeriger  XiOsungen  von  Qaecksilb^realaen  mit 
Allelen  wurden  weifse,  mitunter  bystallinische  Niederschllge 
erhalten  von  der  allgemeinen  Formel  mHgXtnHgOp(C|H«HgO). 
Die  Coöfficienten  m,  n  nnd  p  sind  für  verschiedene  Sake  de« 
Quecksflberozyds  verschieden;  so  ist  fUr  Qaecksilberchlorid  b 
^  3,  n  "B  1,  p  ^  3,  fUr  eesigs.  Qaecksilberozyd  m  >=  n  ^  1, 
p  SS  2,  für  schwefeis.  Qaecksilberozyd  m^l,n  =  2,  p  =  3. 
Das  Entstehen  der  Niederschläge  erfolgt  mit  verschiedenes 
Quecksiiberoxydsalzen  mit  verschiedener  Leichtigkeit.  Qnedc- 
silberjodid  giebt  die  Beaction  nicht,  Quecksilberbromid  lang- 
samer and  weniger  stark  als  die  oben  genannten  Sake.  Die 
Fällungen  lOsen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Salzsäure,  Eang- 
säure  n.  s.  w. ,  wobei  Aceton  auftritt.  Sie  explodiren  nidd 
beim  Erhitzen  oder  durch  Schlag.  Derselbe  faTst  diese 
KOrper  als  Verbindungen  von  basischen  QuecknlbrnreaUtn  mit 
Aceton  auf,  in  welchen  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom 
Qoecksilber  ersetzt  sind.  QMcktäberoayd  bildet  mit  AUybn 
eine  Verbindung,  die  mit  Säuren  gleichfalls  Aceton  abspaltoL 

(1)  ChwB.  Centr.  tSflS,  38  (Anw.). 
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Qaecksflbeijodid  föUt  aus  jodwasBerstoffs.  Lösung  bei  Gegenwart 
von  Ealiumhjdrat  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  bei 
der  Auflösung  in  Säuren  Aceton  abscheidet.  Eutscherow 
hält  denselben  fUr  ein  Analogen  der  Verbindungen  des  Alljlens 
mit  Silber  und  Eupferoxydul.  Bei  der  Hjdration  der  Acetylen- 
kohlen Wasserstoffe  mit  Quecksilbersalzen  erfolgt  nach  Dessel- 
ben Ansicht  zunächst  die  Bildung  einer  Verbindung  von  basi- 
schem QuecksilbersaLz  mit  der  Gruppe  CnHso^sHgO,  welche 
später  durch  die  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  frei  gewor- 
dene Säure  zerlegt  wird;  indem  sich  das  ursprüngliche  neutrale 
Quecksilbersalz  wieder  bildet  und  die  Ghiippe  CnHsn_2HgO 
unter  Ersetzung  von  1  At.  Quecksilber  durch  2  At.  Wasserstoff 
Keion  und  neutrales  Quecksilbersalz  liefert.  Bei  der  Unter- 
suchung der  Einwirkung  von  Quecksilbersalzen  auf  Kohlen- 
ioasserstoffe  der  Aetkyhnreihe  und  Allylalkohol  wurden  zum 
Theil  positive  Resultate  erhalten^  doch  sind  die  Versuche  noch 
nicht  abgeschlossen. 

G.  GustaTson  (1)  stellte  die  Bedingungen  der  Umwand- 
lung des  primären  PropyU  in  das  secur^däre  unter  der  Einwir- 
kung von  Bromaluminium  fest.  Bei  einer  4procentigen  Lösung 
von  Bromaluminium  in  primärem  Propylbromür  ist  bei  Zimmer- 
temperatur innerhalb  eines  Tages  die  Umwandlung  vollständig, 
bei  einer  lOprocentigen  Lösung  in  der  Siedehitze  schon  in  fünf 
Minuten.  Bei  einer  Iprocentigen  Lösung  geht  die  Umwand- 
lung innerhalb  eines  Tages  bei  Zimmertemperatur  nur  theil- 
weise  Tor  sich.  Temperatur  und  Mengenverhältnifs  der  Ver- 
bindungen sind  also  von  Bedeutung.  Nebenher  geht  noch  eine 
Reaction  des  Bromaluminiums  mit  dem  Propylbromür  vor  sich, 
wobei  Bromwasserstoff  und  Grenzkohlenwasserstoffe  entstehen. 
Eine  12procentige  Lösung  von  Bromaluminium  in  Propylbromür 
liefert  neben  secundärem  Bromür  eine  Verbindung  von  Brom- 
aluminium mit  ungesättigtem  Kohlenwasserstoff,  welche  ihrer- 
seits wieder,  wie  das  unverbundene  Bromaluminium  selbst,  im 
Stande  ist,    auch   nach   Entfernung   des   beigemengten   freien 

(1)  Ber.  1888,  958  (Aasz.) ;    Bali  soc.  chim.  [2]  #0,  25  (GorroBp.). 
Jalmsber.  f.  Ohem.  o.  t.  w.  fOr  1888.  33 
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BromaluminiumB  durch  Waschen  mit  Petroleumäther,  primires 
PropylbromUr  in  das  secundäre  überzufahren.  Hierbei  ent- 
stehen gleichzeitig  Bromwasserstoff  und  weit  über  100^  siedende 
Kohlenwasserstoffe.  Ebenso  wirkt  die  Verbindung  AlBrs.C4H| 
auf  primäres  PropylbromUr.  Verbindimgen  von  aromcUischen 
Kohlentoasseratoffen  mit  Bromaluminium  vermochten  die  Um- 
wandlung des  primären  Propylbromürs  in  secundäres  nicht  in 
bewirken.  Es  wurden  beispielsweise  80  g  primäres  Propyl- 
bromUr einer  LOsung  von  20  g  Bromaluminium  in  70  g  Toluol 
allmählich  zugefügt.  Das  nach  dreistündiger  Einwirkung  durch 
Eingiefsen  der  Reactionsmasse  in  Wasser  erhaltene^  obenauf 
schwimmende  Oel  enthielt  primäres  PropylbromUr.  Auch  bei 
eintägigem  Stehenlassen  von  primärem  PropylbromUr  mit  der 
reinenVerbindung  des  Toluols  mit  Bromaluminium  AlBrs .  3  C^Hs, 
sowie  mit  derVerbindung  AIBrg .  SCeH«  des  Benzols  mit  demselbai 
Salze  wird  unverändertes  primäres  PropylbromUr  wiedergewon- 
nen,  nicht  aber  bildete  sich  secundäres. 

Durch  Chloriren  von  laobutylen  erhielt  M.  Scheschn- 
kow  (1)  mehr  als  drei  Viertel  der  gesammten  Masse  an  zwi- 
schen 56  und  85^  siedenden  Producten^  welche  zwei  isomere 
Isobutylenchloride,  C4H7CI;  enthielten.  Das  eine  davon  ist  Iso- 
crotylcklortd,  (CHs)tCCHCly  es  geht  beim  Erwärm^i  mit  Wasser 
leicht  in  hobutyraldehyd,  mit  Natriumäthylat  in  Aethylisocrotyl' 
äthery  (CHs)8CCH(CsH5) ,  über.  Das  andere  Chlorid  ist  in 
Wasser  unlöslich.  Es  liefert  mit  schwacher  Lösung  von  kdi- 
lens.  Kalium  behandelt  einen  ungesättigten  Alkohol,  verbindel 
sich  mit  Brom,  giebf  ein  krystallinisches  Alkoholat  und  einen 
imgesättigten  Aether  vom  Siedepunkt  119  bis  121®.  Als  wahr- 
scheinliche Structur  dieses  zweiten  Chlorids  wird  CHtC(CHty 
CHsCl)  angegeben. 

E.  Puchot  (2)  veröffentlichte  Untersuchungen  über  die 
Darstellung  und  über  Derivate  des  Butylens.    Bei  der  Qewin- 


(1)  Her.  1888 ,    1869  (Aubz.)  ;    BulL  soa  chim.  [2]  40,    185  (Conetp.). 
An  letzterer   Stelle   steht  Gh^ohoukoff.    —    (2)    Ann.    ohim.     phys.   [5] 

mm,  608. 
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nung  des  Bntylens  aus  Oäkrungs-Butylalkohol  setzt  man  der 
concentrirten  Schwefelsäure  zweckmäfsig  schwefeis.  Kalium  oder 
Calcium  oder  noch  besser  beide  Salze  zu.  Am  besten  wirkte 
folgende  Mischung  :  100  g  Butylalkohol ;  100  g  Schwefelsäure^ 
160  g  Gyps,  40  g  schwefeis.  Kalium.  Man  läTst  die  Einwirkung 
anfangs  in  ganz  mäfsiger  Wärme  vor  sich  gehen.  Butylen  löst 
sich  in  etwa  10  Vol.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
bei  normalem  Luftdruck.  94procentiger  Alkohol  löst  bei  10® 
und  einem  Druck  von  768  mm  36  Vol.  Butylen.  Eisessig  löst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  15  Proc.  seines  Gewichtes  an 
Butylen^  d.  i.  62  Vol.  Butylen;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
läfst  er  es  wieder  entweichen.  Die  Dichte  des  Butylens  wurde 
zu  2,04  und  2,01  bei  12«  und  29,8<>  und  733  resp.  754  mm 
Barometerstand  gefunden,  während  sich  2,55  berechnet.  Bei 
18  bis  20^  unter  Null  verdichtet  sich  das  Butylen  fast  voll- 
ständig, bei  — 4^  siedet  es.  Seine  Dichte  im  flüssigen  Zustand 
beträgt  bei  —13,5®  0,635,  bei  —14,2»  0,639.  Bei  der  obigen 
Butylendarstellung  destillirte  eine  beträchtliche  Menge  einer 
Flüssigkeit  über,  welche  durch  Destillation  in  einen  unter  und 
einen  über  140®  siedenden  Theil  geschieden  wurde.  Ersterer 
lieferte  neben  Butylalkohol  bei  häufig  wiederholter  Rectification 
ein  nahe  bei  98®  und  ein  bei  103®  übergehendes  Product,  deren 
Dampfdichte  (3,28  bis  3,37)  sowohl,  wie  ihre  Zusammensetzung 
unter  einander  gleich  waren  und  auf  ButyUUker,  CsHjsO,  hin- 
deuteten. Die  über  140®  siedende  Fraction  ging  nach  wieder- 
holter Rectificirung  grölstentheils  bei  180®  über,  es  war  unreines 
TribtUylen.  Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Butt/lchlorids 
mit  Fttnffach-Chlorphosphor  den  sauren  Rückstand  weiter  er- 
hitzt, so  tritt  plötzlich  freiwillige  Zersetzung  ein,  wobei  Gase 
und  eine  Flüssigkeit  entstehen,  welche  letztere  die  obigen  bei  98 
und  180®  siedenden  Producte  enthält.  Diese  beiden  Körper 
können  auch  durch  Reaction  von  Butylalkohol  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid gewonnen  werden.  —  Derselbe  löste  femer  Butylen 
in  starker  Schwefelsäure  auf,  wobei  wegen  der  beträchtlichen 
Wärmeentbindung  von  aufsen  mit  Wasser  gekühlt  wurde.  Es 
sammelte  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit   eine   farblose 
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flüssige  Substanz  an^  von  complicirter  ZusammensetKimg  und 
grofser  Zersetzlichkeit.  Durch  zahlreiche  fractionirte  Destilla- 
tionen wurde  eine  Anzahl  Prodacte  von  Siedepunkten  von  100 
bis  über  300^  erhalten.  Ein  Versuch ,  durch  Anwendung  einer 
nur  öOprocentigen  Schwefelsäure  zu  einer  geringeren  Anzahl  yon 
Derivaten  zn  gelangen ,  hatte  keinen  Erfolg ,  weil  dann  keiue 
Einwirkung  erfolgte.  Schwefelsäuredihjdrat;  HgSO^.HtO  (bei 
7^5^  krjstaUisirbar),  nahm  das  Butylen  auf.  Die  resultirende 
leichte  Flüssigkeit  lieferte  bei  der  fractionirten  Destillalion  zu- 
nächst ein  brennbares  Gas^  dann  begann  sie  bei  120  bis  130* 
zu  sieden^  der  Siedepunkt  stieg  rasch  auf  175®  und  dann  lang- 
samer bis  auf  290®.  Bei  wiederholter  Destillation  wurden  meh- 
rere zwischen  115  und  255®  siedende  Producte  erhalten^  welche 
sämmtlich  Polymere  des  Butylens  waren.  Unter  ihnen  befand 
sich  ein  Körper^  den  Derselbe  für  einen  Kohlenwasaerstojf 
CgHie  hält,  femer  die  bei  der  obigen  Darstellung  des  Batylens 
aus  Butylalkohol  und  Schwefelsäure  als  Nebenproduct  erhaltene 
Substanz  vom  Siedepunkt  180®,  die  flLr  Tributjlen  ang^ehen 
wurde.  —  Brom  wird  von  Butylen  absorbirt  und  verbindet  sich 
mit  ihm.  Wegen  der  dabei  erfolgenden  Temperatursteigerung 
kühlt  man  zweckmäfsig  durch  kaltes  Wasser  von  auisen.  Dordi 
Rectification  des  gewaschenen  Productes  wurde  ein  bei  153®  sie- 
dender flüssiger  Körper  erhalten,  der  durch  Hitze,  namentlich 
in  unreinem  Zustande,  etwas  verändert  zu  werden  schien.  Die 
über  200®  siedenden  Antheüe  der  Reactionsmasse  zersetzten  sich 
bei  der  Destillation,  sie  siedeten  nach  wiederholter  Rectificirong 
bei  230®.  Die  bei  153®  siedende  Fraction  schien  nach  dem 
Bromgehalt  der  Formel  G4H8Brt  zu  genügen.  —  Als  Batjien 
in  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  geleitet  und  die  erhaltene 
Flüssigkeit  nach  dem  Waschen  wiederholt  rectificirt  wurde^ 
wobei  etwas  Zersetzung  eintrat,  resultirte  bei  100  bis  102®  sie- 
dendes ButylenjodhydraU  Bei  allmählichem  Zutropfenlassen  des 
letzteren  (25  g)  auf  trockenes  essigs.  Silber  (25  g)  erfolgte 
Reaction  unter  mäfsiger  Gasentwicklung.  Der  Rest  des  in 
Freiheit  gesetzten  Butjlens  entwich  beim  Eintauchen  des  Oe* 
flUses  in  siedendes  Wasser.    Beim  Einwirken  von  essigs.  Silber 
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auf  Bntjlenjodhydrat  in  zageschmolzenen  Röhren  bei  50  und 
bei  100^  nnd  späteremlErwärmen  der  geöffneten  Röhren  auf  90^ 
entwich  die  Hälfte  des  im  Jodhjdrat  enthaltenen  Batjlens.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  entwich  später  kein  Gas  mehr.  Eine  Reac- 
tion  von  Eisessig  mit  Butjlen  beim  Erhitzen  in  äquivalenten 
Mengen  während  30  Stunden  auf  100^  erfolgte  fast  nicht.  Es 
entstand  dabei  in  geringer  Menge  eine  gegen  98^  übergehende 
Ilüssigkeity  deren  Zusammensetzung  der  des  Butylalkohols  ent- 
sprach. —  LäTst  man  Butjlen  durch  stark  abgekühlte,  bei 
niedriger  Temperatur  gesättigte  wässerige  Salzsäure  streichen, 
so  entsteht  eine  bei  54  bis  56^  siedende  Flüssigkeit,  deren 
Dichte  bei  0^  0,8658  ist.  Es  ist  tertiäres  Butylenchlorhydrat 
Dasselbe  Product  entsteht  beim  Zusammentreffen  von  Butjlen 
mit  überschüssigem  Salzsäuregas;  unter  starker  Abkühlung  mit 
grofser  Leichtigkeit,  bei  höherer  Temperatur  in  geringerer 
Menge.  Das  aus  Oährungsbutjlalkohol  durch  den  Jodhjdrat- 
äther  gewonnene  Butjlen  liefert  dasselbe  Chlor-  und  Jodhjdrat 
wie  das  mit  Schwefelsäure  gewonnene.  —  Butjlen  gab  mit 
Chlor  im  zerstreuten  Lichte  ein  flüssiges  öliges  Product  von 
gröiserer  Dichte  als  Wasser.  Bei  126  bis  129^  siedete  die 
gröfsere  Menge  desselben,  129^  schien  ihr  richtiger  Siedepunkt 
zu  sein.  Nach  Analjse  und  Darstellung  war  das  Product 
Butylendicihlorid ,  CiHsCU.  Eine  zwischen  163  und  170^  sie- 
dende Fraction  schien  Trichlorbutan  ^  C4H7CI8,  zu  sein.  Alko- 
holisches Eali  wandelte  das  Butjlendichlorid  schon  in  gelinder 
Wärme  in  C4H7CI  um.  Das  Bohproduct  siedete  im  getrockne- 
ten Zustand  von  120  bis  160^.  Durch  fernere  Behandltmg  mit 
alkoholischem  Kali  bei  56  bis  60^  wurde  abermals  Chlor  fort- 
genommen. Das  gewaschene  flüssige  Product  enthielt  jetzt 
32,7  Proc.  Chlor.  Bei  weiterer  Einwirkung  der  alkoholischen 
Kalilauge  in  der  Hitze  konnte  ein  Kohlenwasserstoff  CJB«  nicht 
gewonnen  werden.  Es  resultirte  neben  einem  bei  60^  über^ 
geh^iden  Producte  ein  bei  150^  siedender,  auf  Wasser  schwim- 
mender Körper.  Ersteres  enthielt  51,89  Proc.  Kohlenstoff^,  9,29 
Proc.  Wasserstoff,  6,5  Proc.  Sauerstoff  und  32,25  Proc.  Chlor, 
letzterer  52,92  Proc.  Kohlenstoff,  8,70  Proc.  Wasserstoff,  21,5 
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Proc.  Sauerstoff  und  16,9  Proc.  Chlor.  —  Bei  mehrstündiger 
Einwirkung  von  Chlor,  im  Sonnenlichte  unter  Abkühlung,  axif 
die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Butylen  im  zerstreuten 
Licht  und  spätere  Destillation  erhaltenen  Producte  von  ver- 
schiedenen Siedetemperaturen,  entstand  aus  unreinem  ButyUn- 
dichlorid  und  unreinem  Trichlorbutan  fast  ausschliefslich  eine 
Flüssigkeit  von  der  Formel  C4H4CI«,  welche  in  unreinem  Zustande 
unter  Zersetzung  von  250  bis  über  300^  siedete.  Wenn  diese  mit 
Chlorgas  bei  höherer  Temperatur  weiter  im  Sonnenlicht  behan- 
delt wurde,  so  entstand  eine  Verbindung  CiHgCl«.  Bei  Behand- 
lung des  Körpers  C^HACle  mit  alkoholischer  Kalilösung  unter 
Abkühlung  entstand  zunächst  eine  Verbindung  CiHCls,  später 
CiCli.  Letzteres  Chlorür  scheint  über  200^  zu  sieden.  Das 
Chlorür  CaHsCU  wird  durch  alkoholisches  Kali  in  C4CI4  überge-  . 
führt. 

L.  Henr  j(l)  berichtete  über  einige  Derivate  des  Eexyl&M 
aus  Mannit.  Hexylenmononchlorhydriny  C6Hi9(OU)Cl,  wird  er- 
halten durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  an  Hexjl^ 
oder  von  Salzsäure  an  Hexylenoxyd.  Das  nach  ersterer  Methode 
erhaltene  siedet  gegen  170^,  seine  Dichte  ist  1,018  bei  11®. 
Dafs  Domac  (2)  nach  derselben  Methode  kein  Product  von 
diesem  Siedepunkte  erhielt,  schreibt  Henry  dem  umstand  zu, 
dafs  Jener  nach  Addition  der  unterchlorigen  Säure  nicht  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  habe,  was  ganz  unerlässig  sei. 
Die  Vereinigung  der  (wässerigen)  Salzsäure  mit  Hexylenozjd 
erfolgt  energisch.  Das  auf  letzterem  Wege  gewonnene  Hezj- 
lenmonochlorhydrin  ist  eine  etwas  zähe,  farblose,  mit  einem 
charakteristischen  Geruch  behaftete,  sehr  scharf  und  zugleich 
süfsUch  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei 
110  ^Q  Dichte  1,0143  hat  und  bei  761  mm  Barometerstand  un- 
zersetzt  bei  170  bis  171^'  siedet.  Henry  nennt  diesen  Körper  zum 
Unterschied  von  dem  durch  Absorption  von  unterchloriger  Säure 


(1)  Gompt.  rend.  BV,  260.  —  (2)  JB.  f.  1882,  408  f.  Dort  steht  Untor- 
ehlon&nre,  wie  auch  in  der  OxigiDalabhandlong  ttand.  Diefs  ist  10  be- 
richtigen (3.;. 
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in  Hexjlen  gewonnenen  (a-)Derivate  ß-Heanflenmonochlorhydrin. 

—  Das  mit  Hülfe  von  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  aus 
Hexylenoxyd  erhaltene  Hexylenmonobromhydrin,  C6Hi8(OH)Br, 
ist  eine  farblose,  etwas  zähe^  scharf  riechende  und  schmeckende, 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  deren  Dichte  bei  11^  1,2959 
ist,  während  ihr  Siedepunkt  unter  769  mm  Barometerstand  bei 
188  bis  190^  (unzersetzt)  liegt.  Derselbe  schreibt  ihm  die 
Formel  CH,~CHBr-CH(OH)-C3H7  und  dem  in  analoger  Weise 
erhaltenen  Chlorderivate  die  entsprechende  zu.  —  Das  mit  wäs- 
seriger Jodwasserstoffsäure  aus  Hexylenoxyd  dargestellte  Hexy- 
lenmonojodhydrifiy  C6Hi9(OH)J,  bildet  eine  farblose,  am  Licht 
rasch  braun  werdende,  in  Wasser  unlösliche,  nicht  destillirbare 
Flüssigkeit.  —  Bexylenacetochlorhydrin,  CoHi2(C8H808)Cl,  ent- 
steht aus  Acetylchlorid  und  Hexylenmonochlorhydrin  in  gelinder 
Wärme.  Es  ist  eine  farblose,  gegen  188  bis  190^  siedende, 
in    Wasser   unlösliche  Flüssigkeit  von  der  Dichte  1,04  bei  6^. 

—  Bei  allmählichem  Eintragen  von  Hexylenmonochlorhydrin  in 
mit  Wasser  gekühltes  Salpeterschwefelsäuregemisch  entsteht 
Hexylenmonochlornitrin,  C6Hi9(Cl,  NOs).  Wendet  man  dagegen 
Hexylenoxyd  an,  so  resultirt  Hexylendinürin ,  C6His(N08)9. 
Beides  sind  farblose,  in  Wasser  unlösliche  und  darin  zu  Boden 
sinkende  Flüssigkeiten  von  schwachem  eigenthümlichen  Geruch, 
die  nicht  destillirt  werden  können.  —  Hexylendichlorwr^ 
CaHisCls;  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von 
Hexylenchlorhydrin  aus  Hexylen  und  unterchloriger  Säure,  doch 
liefs  es  sich  durch  Destillation  kaum  von  dem  Chlorhydrin 
trennen.  Es  wird  femer  erhalten  durch  Reaction  von  Phos- 
phorpentachlorid  auf  Hexylenoxyd.  Der  Körper  stellt  eine 
farblose,  am  Licht  unveränderliche,  bitter  und  süislich  schmeckende 
Flüssigkeit  dar,  welche  unverändert  bei  162  bis  165^  (764  mm 
Barom.)  siedet  und  bei  11^  das  spec.  Gewicht  1,0527  zeigt.  Sie 
verträgt,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  Destillation  über  pulve- 
riges Aetzkali.  —  Monochlorhexylen,  CeHnCl,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  alkoholischer  Ealilösung  auf  das  Dichlorür  neben 
ganz  wenig  Hexylen.  Diefs  Monochlorderivat  bildet  eine  farb- 
lose^   an   der   Luft   unveränderliche,    eigenartig   unangenehm 
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riechende,  Bcharf  schmeckende,  in  Wasser  nnlOsliclie  Flüssigkeit 
von  der  Dichte  0,9036  bei  IV,  die  unter  768  mm  Barom.  bei 
122^  siedet.  Ihre  Dampfdichte  beträgt  4,02  (berechnet  4,09). 
—  Hexylenketon,  CeHwO,  wird  bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Monochlorhexylen  erzeugt.  Es  ist  eine  farblose, 
angenehm  riechende,  sehr  scharf  schmeckende,  in  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,8343  bei  IP,  die  unter 
753  mm  Barom.  bei  125^  siedet  und  die  Dampfdichte  3,45  be- 
sitzt Fhosphorpentachlorid  greift  den  Körper  nur  in  der 
Hitze  an. 

C.  Schorlemmer  und  T.  E.  Thorpe  (1)  untersuchten 
das  Heptan  aus  Pintis  sabiniana.  Durch  Behandeln  mit  Chlor 
resultirte  ein  zwischen  143  und  157,5®  siedendes  Gemisch  von 
Heptylmonochloriden.  Aus  diesen  wurde  ein  bei  156  bis  158^ 
und  ein  bei  165  bis  170®  siedender  Alkohol  gewonnen.  Beide 
gaben  bei  der  Oxydation,  wie  das  normale  Heptan  aus  Steint, 
MetAylpentylketon,  CHaCOCsHn,  und  Oenanthylsäure  oder  Hep- 
toylsäure,  CeHisCOsH.  Bei  weiterer  Oxydation  des  Ketons  durch 
Erhitzen  mit  Chromsäurelösung  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
auf  100®  entstanden  normale  Valerianaäure  oder  Pentoylsäure 
und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  auf 
100^  lieferte  das  Chloridgemisch  Heptylen  und  ein  Gemisch  von 
Aethylheptyläthem.  Dieses  Heptylen  verband  sich,  unterschied- 
lich von  dem  aus  Steinöl,  bei  sechs  Wochen  langem  Stehen 
mit  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  in  verschlossener  Flasche 
an  einem  dunklen  Ort  nur  zu  ganz  geringem  TheUe  zu  Heptyl- 
chlorid.  Innerhalb  mehrerer  Monate  nahm  dagegen  die 
Menge  des  Chlorids  sehr  beträchtlich  zu.  Bei  der  Oxydation 
des  Heptylen  aus  dem  Heptan  von  Pinus  sabiniana  mit  Kalium- 
dichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  entstanden  nur  Pen- 
toylsäure  und  Essigsäure,  jenes  Heptylen  ist  demnach  Butyl- 
methyläthylen,  CiHsCH^CHCHs ,  und  das  Heptylchlorid,  aus 
welchem  es  hervorgegangen  war,  das  secundäre  CiHeCHsCH 
ClCHs.    Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  nomuUe  Parafftne  ent^ 

(1)  Ann.  Chem.  919,  149;    Lond.  B.  Soo.  Proo.  S«,  406. 
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stehen  nicht  alle  theoretisch  möglichen  Monochloride^  Bondem 
neben  primärem  Chlorid  nur  ein  secundäres,  welches  die  Gruppe 
CHClCHj  enthält. 

Br.  Lachowicz(l)  erhielt  bei  der  Darstellung  des  tiorma- 
len  Octylbromids  durch  Reaction  von  Brom  und  amorphem 
Phosphor  auf  normalen  OctylaUcohol  als  Nebenproduct  Octylen 
vom  Siedepunkt  122  bis  123®  und  vom  spec.  Gewicht  0^7245  bei 
20®.  Es  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  von  Ihm  (2)  bei  der 
Destillation  von  rohem  aecundärem  Octylbromtd  und  dem  von 
Möslinger  (3)  bei  der  Darstellung  des  normalen  Octyljodtde 
erhaltenen  Octylen. 

Derselbe  (4)  berichtete  über  einige  Kohlenwasseratoffe 
der  Sumpfgasreike  und  deren  Derivate.  Das  Diisoamyl  wurde 
ans  einem  Isoamylalkohol  dargestellt,  der  aus  den  nach  häu- 
figem Rectificiren  bei  130,5  bis  131,2®  siedenden  Antheilen 
des  käuflichen  Amylalkohols  bestand  und  der  sich  als  optisch 
inactiy  erwies.  Das  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  Schwefel- 
säure getrocknete  Bromid,  CsHuBr,  dieses  Alkohols  siedete  bei 
120,6®  (Thermometer  im  Dampf,  bei  734,4  nun  B.)  und  war 
optisch  inactiv,  sein  spec.  Gewicht  betrug  1,2058  bei  22®.  Durch 
Trocknen  mit  Chlorcalcium  oder  entwässertem  Kupfervitriol 
wurde  nicht  ein  bei  120,6®,  sondern  ein  bei  118,2  bis  119;2® 
constant  siedendes  Product  erhalten,  welches  erst  Schwefelsäure 
oder  Phosphorsäure  auf  den  Siedepunkt  120,6®  zu  bringen  ver- 
mochten. Durch  Versetzen  des  bei  120,6®  siedenden  Bromids 
mit  einem  Tropfen  Wasser  und  so  viel  Amylalkohol,  als  zur 
Lösung  des  Wassertropfens  erforderlich  ist,  erhält  man  das 
constant  bei  118,2  bis  119,2®  siedende  Product.  Das  aus  dem 
hoamylbromid  durch  Einwirkung  Ton  Natrium  erhaltene,  mehr- 
mals über  Natrium  destillirte  und  schliefslich  mit  Schwefelsäure 
gereinigte  Diisoamyl,  Cii)H2S;  siedete  bei  157,1®  (158,78®  corr.)  unter 
732,8  mm  B.,  hatte  das  spec.  Gewicht  0,72156  bei  22®  und  die 


(1)  Ann.  Chem.  990,  179  (1),  186.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  524.  —  (3)  JB. 
t  1876,  858.  —  (4)  Ann.  Gbem.  »HO,  168. 
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Dampfdichte  71;99  (berechnet  71^0).  Es  iat  eine  farblose^  mit 
keinem  Geschmack  und  nur  sehr  schwachem  angenehmem  Ge- 
ruch behaftete^  optisch  inactive  Flüssigkeit^  die  sich  in  Alkohol| 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  in  jedem  ^  in  Eisessig  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  im  Verhältnisse  1  :  12  und  bei  65^  in 
dem  von  1  :  5  löst.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure lassen  den  Körper  unverändert.  Brom  greift  denselben 
im  zerstreuten  Licht  nur  langsam  an^  heftig  dagegen  im  directen 
Sonnenlicht.  In  beiden  Fällen  wurde  neben  einer  schwfurzexi 
harzartigen  Masse  beim  Destilliren  eine  Flüssigkeit  erhalten  von 
starkem,  nicht  unangenehmem  Geruch,  welche  von  156  bis  175^ 
unzersetzt,  von  da  bis  210®  unter  Zersetzung  überging.  Durch 
wiederholte  Destillation  liefs  sich  neben  unverändertem  Diisoamjl 
eine  von  159  bis  165^,  eine  von  169  bis  175®  und  eine  gröfstai- 
theils  von  197  bis  212®  übergehende  Flüssigkeit  erhalten.  Reines 
Decylhromid  konnte  in  dieser  Weise  nicht  gewonnen  werden. 
Aus  dem  Kohproduct  wurde  durch  14  stündiges  Kochen  in  Al- 
kohollösung mit  einer  berechneten  Menge  essigs.  Natrium  und 
Abdestilliren  mit  Wasserdampf  eine  farblose  Flüssigkeit  erhal- 
ten, die  nach  dem  Trocknen  grofsentheils  bei  156  bis  180®  und 
180  bis  210®  überging.  Erstere  IVaction  enthielt  neben  Dekan 
einen  bei  159  bis  164®  siedenden  Kohlenwasaeratoff ^  letztere 
lieferte  kein  einheitlich  siedendes  Product,  sondern  zersetzte 
sich  bei  der  Destillation.  Bromdecyl  und  EssigaäuredecyläAet 
zersetzen  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  je  eines  bei  162® 
siedenden  Kohlenwasserstoffs  und  höher  siedender  Körper.  Auch 
bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Raum  zersetzt  sich  das 
rohe  Bromdekyl.  Der  genaue  Siedepunkt  des  aus  Bromdekyl 
entstehenden  Kohlenwasserstoffs  ist  161,2  bis  162^  (corrigirt 
168,7®)  bei  744  nmi  Druck,  sein  spec.  Gewicht  0,7387  bei  20^. 
Der  Körper  riecht  stark  aromatisch,  löst  sich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  in  jedem  Verhältnifs;  in  mit  1  TU. 
Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  löst  er  sich  desgleichen.  Er 
ist  nach  Analyse  und  Dampfdichte  ein  Dekyhn  (CioHto).  Brom 
wird   von   demselben   sehr   begierig   aufgenommen,   doch   tritt 
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schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Bromwasserstoff  aus.    In 
ätherischer  Lösung    erfolgt    ebenfalls   Absorption   des   Broms^ 
doch  ohne  Auftreten  von  Bromwasserstoff.    Das  Product  lieferte 
durch  128ttlndige8  Kochen  mit  alkoholischer  Ealilösung,  Fällen 
mit  Wasser  und  Destilliren  nach  dem  Trocknen  über  Chlor- 
calcium  ein  Gemenge  mehrerer  von  160  bis  über  200®  siedender 
ungesättigter  Kohlenwasserstoffe »    die    wegen    ihrer   geringen 
Menge  nicht  getrennt   werden   konnten.   —    Normales  Decan, 
CioHss^  wurde  durch  Reaction  von  Natrium  auf  eine  Mischung 
von  Aethjl-   und   normalem   Octylbromid   unter  verschiedenen 
Bedingungen   nur   in  geringer   Menge  erhalten;    am    yortheil- 
haftesten  war  es^  das  Aethjlbromid  im  üeberschufs  enthaltende 
Gemisch  mit  etwas  Benzol  zu  verdünnen  und  gelinde  zu  er- 
wärmen.   Es  resultirten  normales  Dioctyl  und   circa   10  Proc. 
Dekan.    Letzteres  siedete  nach  dem  Reinigen  mit  Schwefelsäure 
und  dem  Destilliren  über  Natrium  bei  169  bis  170<^  (742  mm.  B.) 
und  zeigte    das  spec.   Gewicht  0;73097    bei   18^.     Es   besitzt 
keinen  Geruch  oder  Geschmack,   ist  in  den  gewöhnlichen  Lö* 
Bongsmitteln  in  beliebiger  Menge,  in  Eisessig  fast  ebenso  wie 
das  Diisoamyl  löslich,  Schwefelsäure  löst  es  unverändert.   Brom 
greift  es  erst  bei  höherer  Temperatur  merklich  an,  im  directen 
Sonnenlicht  dagegen  sehr  rasch  und   bei  Ö5"  selbst  unter  Ent- 
zündung. —  Das   bei  der  Darstellung  des  Normaldekans  erhal- 
tene normale  Dioctyl  (CieHs«)  (1)  schmolz  nach  dem  Waschen  mit 
Alkohol  bei  19  bis  20^  —  Es  ist  Lachowicz  femer  gelungen, 
das  secundäre  Octylbromid  in  reinem  Zustand  darzustellen,  und 
zwar  entgegen  den  Angaben  von  Moschnin  (2),  welche  diefs 
ab  unthunlich  hinstellen,   durch  Rectificiren.     Das  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  und  Phosphor  auf  secundären  Octylalkohol 
erhaltene  flüssige  Rohproduct  wurde  abdestillirt,  gewaschen,  mit 
Chlorcaldum  getrocknet,  nochmals  destillirt,  um  möglichst  alles 
als  Nebenproduct  entstandene  Octylen  zu  beseitigen,  mit  Phos- 
phorsäoreanhydrid  entwässert  und  fractionirt.    Der  von  184  bis 
194^   siedende  Theil    gab    nach    dem   Waschen    mit  Wasser, 

(1)  YgL  Zinoke,  JB.  f.  1869,  371,  873.  —   (2)  JB.  f.  1863,  606. 
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Trocknen  durch  Phosphorsänreanbjdrid  and  weiterem  Fractioniien 
eine  bei  187,5  bis  188,5®  (uncorrigirt,  741  mm  B.)  anzersetst 
siedende  Flüssigkeit  von  orangeähnlichem  Gerach,  deren  spec 
Gewicht  bei  22^  zu  1,0989  gefanden  wurde.  Das  erwähnte 
Octylen  siedete  in  reinem  Zustand  bei  122,4®  (uncorrigirt,  739 
mm  Druck)  und  besafs  das  spec.  Gewicht  0,7222  bei  22®.  La- 
ch owicz  hält  dasselbe  für  identisch  mit  dem  yon  MOs- 
linger  (1)  bei  der  Darstellung  des  i:iormalen  Octyljodids  er- 
haltenen und  dem  von  Ihm  (2)  selbst  bei  der  Diarstellung  des 
normalen  Octylbromids  gewonnenen.  Auf  secundäres  Octyl- 
bromid  wirkt  alkoholisches  Kali  in  der  Kälte  nicht  ein,  bei 
mehrstündigem  Kochen  entsteht  das  bei  122,4®  siedende  Oc^len. 
—  Ein  Decan  in  der  für  das  normale  oben  beschriebenen  Weise 
aus  secundärem  Octylbromid,  Aethjlbromid  und  Natrium  zu 
erhalten,  gelang  nicht,  dagegen  entstanden  Butan  und  ein  Di- 
octylf  letzteres  vom  Siedepunkt  263  bis  265®,  dem  spec.  Ge- 
wicht 0,80011  bei  18®  und  der  Dampfdichte  114^3  (berechnet 
113). 

8.  Reform atskj  (3)  hat  den  von  A.  Sajtzeff  and 
W.  Nikolsky  (4)  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  Allyldipropylcarbinol  erhaltenen  KohUnwasMrstoff 
CioHis  näher  untersucht.  Behufs  seiner  Darstellung  wurde  an* 
fangs  Allyldipropylcarbinol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  die  obere  ölige  Schicht 
nach  dem  Waschen  getrocknet.  In  Folge  von  Polymerisation 
siedete  das  Product  erst  über  200®.  Später  wurde  mit  1  Vol. 
Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  angewandt  und  zwar  in  der 
Wärme  und  im  Verhältnifs  gleicher  Volume.  Es  wurde  10 
Stunden  lang  auf  110®  erhitzt.  Die  obere  ölige  Schicht  lieferte 
nach  dem  Trocknen  bei  der  Destillation  vorwiegend  eine  bis 
180®  übergehende,  femer  eine  bei  höherer  Temperatur  siedende 
Fraction,  von  jener  aus  20  g  Carbinol  14  g,  von  dieser  4  g. 


(1)  JB.  f.  1876,  858.  —  (3)  Dieser  JB.  S.  521.  —  (8)  J.  pr.  Oam. 
[2]  S9,  889;  Bull,  soc  ohim.  [2]  40,  185  (Ck>mBp.).  —  (4)  JB.  f. 
1878,  880. 
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Bd  einem  weiteren  Versache  wurde  mit  einer  mit  1  Tbl.  Wasser 
Terdünnten  Schwefelsäm^e  10  Stunden  auf  110^  erwärmt.  20  g 
Alkohol  gaben  so  16  g  des  bis  180®  siedenden  Products;  bei 
150®  resultirte  nur  1  g  davon.  Bei  einem  vierten  Versuch 
wurde  Säure  von  gleicher  Concentration  wie  beim  vorigen  bei 
130^  angewandt.  20  g  Alljldipropylcarbinol  ergaben  dann  über 
17  g  der  bis  180®  überdestillirenden  Substanz.  Zur  Reinigung 
wurde  der  Kohlenwasserstoff  destiUirt,  wobei  die  Hauptmenge  von 
160  bis  170®  überging;  das  Destillat  circa  15  Stunden  mit  Natrium 
gekocht,  die  schwarzbraune  Flüssigkeit  wieder  destillirt.  Die  dabei 
erhaltene  Fraction  vom  Siedepunkt  157  bis  166^  wurde  über 
wenig  Phosphorsäureanhjdrid  destilUrt;  wobei  eine  von  159  bis  160® 
siedende  Flüssigkeit  resultirte,  den  Kohlenwasserstoff  CioHig  in 
noch  etwas  verunreinigtem  Zustand  darstellend.  Dieselbe  wurde 
zum  Gefrieren  hingestellt,  die  vom  Erstarrten  abgegossene  Flüs- 
sigkeit;  welche  bei  155  bis  158®  überging,  im  Exsiccator  getrock- 
net. Die  so  erhaltene  Substanz  konnte  weder  durch  Ühlor- 
calcium,  noch  durch  Phosphorsäure  sowie  durch  Natrium  weiter 
gereinigt  werden.  Starke  Schwefelsäure  bewirkte  Polymerisa- 
tion derselben.  Der  Körper  absorbirt  beim  Destilliren  Sauer- 
stoff, wie  besonders  constatirt  wurde.  Als  nun  der  Kohlen- 
wasserstoff mit  Natrium  in  geschlossenem  Bohr  bei  175®  zwei 
Tage  lang  erhitzt,  sodann  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
destillirt  wurde,  resultirte  eine  von  157  bis  160®  siedende  Flüs- 
sigkeit :  der  reine  Kohlenwasserstoff  CioHi8-  Seine  Dampfdichte 
auf  Luft  bezogen  war  4,83  (berechnet  4,78).  Er  ist  eine  farb- 
lose, bei  etwa  158®  siedende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  lösliche  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft 
rasch  Azydirt.  Ihr  spec.  Gewicht  auf  Wasser  von  0®  bezogen 
ist  0,7870  bei  0®,  0,7740  bei  16®  und  0,7705  bei  21®.  —  Der 
Kohlenwasserstoff  CioHis  verbindet  sich  mit  Brom  in  ätherischer 
Lösung  selbst  bei  starkem  Abkühlen  sehr  heftig.  Nach  dem 
Stdien  über  Kalk  und  Schwefelsäure  im  Vacuum  stellte  das 
Product  eine  schwere  dicke  Flüssigkeit  dar,  die  unter  Ent- 
weichen von  Bromwasserstoff  allmählich  dunkel  wurde.  Nach 
dem  stattgefundenen   Bromverbrauch   zu  schlieTsen,   hatte  die 
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Verbindiing  die  ZuBammensetzung  CioHigBr«.  —  Bei  der  Oxy- 
dation des  Eohlenwasserstofi  mit  Ealiomdichroinat  und  Scbwe- 
fekäure  in  der  Wärme  entwich  Kohlensäure.  Das  DestOht 
enthielt  keine  Ameisensäure^  dagegen  Propionsäure  und  Butter- 
säure^  sowie  etwas  Essigsäure.  Dem  Kohlenwasserstoff  CioHu 
schreibt  Reformatsky  die  Constitutionsformel  CHs=CH~CHt- 
fe[-CH,-CHr-CH8,  -CH-CHt-CHs]  zu.  —  Besondere  Unter- 
suchungen von  S.  Reformatsky  und  J.  Kanonnikoff 
stellten  für  den  Kohlenwasserstoff  CioHis  die  optischen  Con- 
stanten fest.  Hinsichtlich  dieser  Bestimmungen  sei  auf  das 
Original  verwiesen.  Die  gewonnenen  Resultate  stimmten  nicht 
zu  der  Brührschen(l)Regel^  dais  dieOröfse  desMolekuIarbre- 
chungBvermögens  für  jede  doppelte  Bindung  etwa  um  zw«  Ein- 
heiten wachse^  im  Vergleich  mit  der  berechneten. 

W.  Nikolsky  und  A.  Sajtzeff  (2)  untersuchten  den 
früher  (3)  durch  etwa  siebentägiges  Erwärmen  gleicher  Volume 
AUyldimethylcarbinol  und  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Wasser- 
badtemperatur von  Ihnen  neben  CgHio  erhaltenen  KoMewwaner' 
Stoff  CifH^  näher.  Um  die  günstigsten  Bedingungen  zur  Darstel- 
lung des  Kohlenwasserstofis  festzustellen,  wurden  Versuche  unter 
verschiedenen  Bedingungen  angestellt.  Schwefelsäure  von  64* 
Beaum^  reagirt  mit  dem  Carbinol  selbst  bei  Abkühlung  sehr 
heftig;  dieses  löst  sich  anfangs  auf  und  bald  scheidet  sich  ein 
gröfstentheils  über  200^  siedendes  Oel  ab,  so  dais  wohl  vorwie- 
gend complicirtere  Polymere  von  CeHio  entstanden  waren.  Vei^ 
dünnt  man  die  Schwefelsäure  nach  und  nach  mit  Wasser,  so 
entsteht  in  gröfserer  Menge  der  Kohlenwasserstoff  CisH«o  im^ 
in  viel  geringerer  Menge  das  höher  siedende  Produci.  Bä 
Anwendung  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  als  Hao^tpro- 
duct  der  Kohlenwasserstoff  CeHio  auf.  Ohne  Erwärmung  wirkt 
nur  concentrirte  Schwefelsäure  eku.  Die  Ausbeute  an  den  ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffen  wird  sehr  durch  den  Tempen- 
turgrad  beeinfluist    So  liefert  die  bei  der  früheren  (2)  Unter- 


(1)   JB.  f.  1881,    1108  ff.  —    (2)   J.  pr.  Chem.  [2]  99,  880;    Bull.  mo. 
ohim.  [2]  40,  184  (Corresp.).  —   (8)  JB.  f.  1878,  880. 
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sachung  angewandte  verdünnte  Säure  bei  kurzem  Erwärmen 
auf  lOO^'  hauptsächlich  die  Verbindung  CeHio;  bei  120  bis  150» 
den  Körper  CisHm«  Zur  Darstellung  des  Kohlenwasserstoffs 
CisHio  wurde  1  Vol.  AUjldimethylcarbinol  mit  2  Vol.  verdünnter 
Schwefelsäure  (aus  1  ThI.  HsSO«  und  1  Thl.  Wasser)  in  zu- 
geschmolzenem Rohr  auf  100^  erhitzt  und  zwar  drei  Tage  lang. 
Die  erhaltene  ölige  Flüssigkeit  wurde  mit  Sodalösung  gewaschen^ 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  fractionirt.  Von  100  bis  180^ 
ging  nur  wenig  über^  von  180  bis  220^  die  Hauptmenge.  Durch 
Rectifidren  der  letzteren  wurde  als  Hauptproduct  eine  von 
194  bis  199^  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  neben  dem 
Kohlenwasserstoff  CisHso  noch  eine  sauerstoffhaltige  Verbindung 
enthielt.  Zur  Entfernung  der  letzteren  wurde  das  Product  mit 
einer  geringen  Menge  Phosphorsäureanhydrid  (gröfsere  Mengen 
würden  auf  den  Kohlenwasserstoff  polymerisirend  einwirken) 
geschüttelt,  sodann  von  diesem  abgegossen  und  fractionirt.  Es 
wurde  derart  ein  von  196  bis  198®  (757,7  mm  B.,  Thermometer 
ganz  im  Dampf)  siedendes  Product  erhalten  und  zwar  20  Proc. 
der  berechneten  Menge.  Der  so  gewonnene  Kohlenwasserstoff 
CitH«o  ifit  eine  farblose,  bei  starker  Abkühlung  nicht  erstarrende, 
etwas  nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit.  Seine  Dampf- 
dichte ist  auf  Luft  bezogen  5,55  (berechnet  5,67),  auf  Wasser- 
stoff bezogen  80,25  (berechnet  82,0).  Der  Körper  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sein  spec.  Ge- 
wicht ist  bei  0^  0,8530,  bei  2P  auf  Wasser  von  (fi  bezogen 
0,8385;  der  Ausdehnungscoöfficient  für  1^  ist  zwischen  0  und 
21^  0,00082.  Bei  der  Einwirkung  von  Srom  auf  diesen  Kohlen- 
wasserstoff (im  Verhältnifs  von  6  Atomen  zu  1  Mol.),  die  sehr 
energisch  in  ätherischer  Lösung  vor  sich  geht,  resultirt  eine 
röthlicbe  Flüssigkeit,  welche,  auch  wenn  sie  imExsiccator  über 
Schwefelsäure  und  Kalk  gestanden  hatte,  beim  Verdunsten  des 
Aethers  eine  braune  Färbung  annahm  und  stark  Bromwasser^ 
Stoff  entwickelte.  —  Die  durch  Einleiten  von  trockenem  Chlor- 
wasserstoff in  die  ätherische  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs 
unter  Abkühlung  erhaltene  Flüssigkeit  entwickelte  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  und  Kalk  sehr  viel  Salzsäure.    Dieselben 
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liefsen  nun  in  zugeschmolzenem  Rohr  bei  100^  rauchende  Sab- 
säure  zwei  Tage  lang  auf  den  KohlenwasserstofF  einwirke 
wuschen  mit  schwacher  Sodalösung  und  Wasser  aus  und  liefsen 
das  filtrirte  Product  lange  Zeit  über  Schwefelsäure  und  Kalk 
stehen.  E^  hatte  dann  annähernd  die  ZusanunensetaEung 
CisHso.HCl.  —  Die  Oxydation  des  Eohlenwasserstoffia»  CuHio 
mit  Kaliumdichromat  in  8-  bis  lOprocentiger  Lösung  und 
Schwefelsäure;  wobei  auf  1  Mol.  CiaHgo  10  At.  disponiblen 
Sauerstoffs  gerechnet  wurden ,  verläuft  selbst  in  der  Wärme 
sehr  langsam.  Bei  concentrirten  Lösungen  geht  die  Reaction 
schon  in  der  Kälte  beinahe  voDständig  zu  Ende.  Li  beiden 
Fällen  entstehen  diteelben  Producte.  Es  wurde  daher  das  Ka- 
liumdichromat in  einer  Lösung  in  2  Thln.  Wasser  angewandt, 
dazu  die  Schwefelsäure  gegossen^  das  Gemisch  mit  Eis  gekühlt, 
sodann  der  Kohlenwasserstoff  eingetragen,  das  Ganze  während 
der  ersten  24  Stunden  unter  Abkühlen,  später  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  zuletzt  in  schwacher  Wärme  stehen  lassen. 
Bei  der  Reaction  entwickelt  sich  zunächst  Kohlensäure  und  das 
Gemisch  färbt  sich  braun,  zuletzt  hört  die  Gasentwicklung  auf 
und  das  Ganze  wird  grün.  Die  Dauer  der  Reaction  beläuft  sich 
auf  etwa  5  bis  7  Tage,  um  die  flüchtigen  Oxydationsproducte 
zu  erhalten,  wurde  die  Reactionsflüssigkeit  nach  starker  Ver- 
dünnung durch  Wasser  mit  Wasserdämpfen  einigemale  abdestil- 
lirt.  Im  Destillat  fanden  sich  Essigsäure  und  Propionsäure, 
femer  etwas  Aceton  vor.  Die  rückständige  Lösung  enthidt 
als  Hauptproduct  der  Oxydation  eine  in  Aether  lösliche  Säurej 
welche  durch  Filtriren  der  Lösung,  Ausfallen  der  Chromozyd- 
Verbindungen  durch  Ammoniak  in  der  Wärme,  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure,  Ausziehen  mit  Aether,  UeberfÜhrung  in  Bitt- 
salz, Zerlegen  des  letzteren  durch  Schwefelwasserstoff,  Yer 
dampfen  der  erhaltenen  wässerigen  Lösung  der  Säure  und 
Trocknen  des  Rückstands  über  Schwefelsäure  und  Kalk  im 
Vacuum  gereinigt  wurde.  Dieselbe  stellt,  in  der  beschriebenen 
Weise  bereitet,  eine  syrupartige  farblose  Flüssigkeit  vor,  die 
auch  bei  langem  Stehen  im  Exsiccator  und  beim  Abkühlen 
nicht  krjstallisirt,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  löst 
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Ihre  Scdze  mit  Kalium,  NcUrtum,  Ammonium,  Baryum^  Calcium, 
Magnesium^  Zink,  Kupfer,  Blei  und  Silber  sind  in  Wasaer  leicht 
löslich.  Sie  krystallisiren  schwierig  aus  Wasser  und  die  in  Al- 
kohol löslichen  auch  aus  diesem  schwierig^  so  dafs  sie  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte  und  daher  auch  die  Formel  der  in 
Frage  stehenden  Säure  nicht  scharf  entschieden  wurde.  Die 
Analysen  stimmten  am  besten  zu  den  Formeln  CioHieOe  und 
C10H14O«. 

F.  Er  äfft   (1)   bespricht   die  Darstellung  einiger  höherer 
Ohßne  (2).  —  Um  das  Dodecylen   zu  erhalten ,  wurden  gleiche 
Moleküle  Palmitinsäure   und    Phosphorpentachlorid   kurz^  Zeit 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  sodann  wurde  das  entstandene 
Phosphoroxychlorid  im  luftverdünnten  Raume^  zuletzt  bei  15  nun 
Drack  und  löO^  abdestiUirt  und  der  Rückstand^  welcher  genau  so 
▼iel  wog    wie   das   zu   erwartende   Palmitylchlorid,  CieHsiOCl, 
hätte  wiegen  sollen,   mit  etwas  weniger  als   1  Mol.   normalen 
primären  DodecylalhohoU  vom  Schmelzpunkt   24P   zunächst   in 
der  Kälte,  dann  im  Oelbad,  zuletzt  kurze  Zeit  bei  160  bis  180^ 
behandelt.   Der  so  zunächst  erhaltene  Palmitinsäure- Dodecyläther, 
Ci«HsiO«(CisHs6),  stellt  eine  grofskrjstallinische  Masse  vor,  die 
ans  Alkohol  oder  Aether  in  grofsen  Blättern  vom  Schmelzpunkt 
4P  krystallisirt.     Der  Aether  läfst  sich,  wie  seine  unten  ge- 
nannten Homologen,  unter  sehr  stark  vermindertem  Druck  un- 
zersetzt  destilliren,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck,  besser  noch  bei 
einer  Pression  von  nur  circa  600  mm  wird  er  dagegen  in  Do- 
decylen  und  Palmitinsäure  gespalten  und  zwar  schon  bei  einer 
einzigen  Destillation  fast   vollständig.    Das  Dodecylen,  CuHm, 
siedet  unter  15  mm  Druck  bei  96^.     Dasselbe  besitzt  mit  Wasser 
von  40  verglichen  das  spec.  Gewicht  ^0  =  0,7732,  d«  =  0,7620, 
i^so  =  0,7511.     Der  Erstarrungs-   und  Schmelzpunkt  liegt  bei 
-31,5<^.   —  Der  Teiradecylalkohol    (Schmelzpunkt  2»^)   liefert 
unter  ganz  gleichen  Bedingungen  zunächst   den  bei  etwa  48^ 
schmelzenden  Pcdmitineäure-TetradecylcUher ,    CieHBiOtCCi^Hse), 
der  bei  ÖOO  mm  Druck  destillirt  in  Palmitinsäure  und   7Wa- 

(I)  Ber.  1883,  8018.   —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  48. 
Jatar««b«r«  f.  Oh«m.  a.  ■*  w.  für  1888.  34 
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decylen,  Ci^Hsg;  zerfallt.  Letzteres  siedet  unter  15  mm  Druck 
etwas  höher  als  bei  127®,  schmilzt  bei  — 12"  und  hat  das  spec 
Gewicht  ^o  =  0,7852,  ^15  =  0,7745  und  »90  =  0,7638.  —  Das 
durch  Destillation  von  Wallraih  bei  vermindertem  Luftdruck 
gewonnene  Geten,  CieHsg  (Hexadeci^len),  siedet  unter  15  mm 
Druck  bei  154  bis  155®  und  schmilzt  bei  +  4^  Es  bildet  eine 
grofskrystallinische  Masse.  Im  flüssigen  Zustand  hat  es  das 
spec.  Gewicht  ^4  =  0,7915,  ^15  —  0,7839,  ^„,1  =  0,7686.  Um 
Hexadecylen  (CieHs»)  aus  dem  Hexadecylalkohol  vom  Schmelz- 
punkt 49,5®  aus  Palmitinaldehjd  zu  erhalten,  wurde  der  Alkohol 
mit  der  äquivalenten  Menge  Palmitjlchlorid  versetzt,  zuletzt 
das  Gemisch  kurz^  Zeit  auf  etwa  180®  erhitzt  Der  entstan- 
dene PaZfnt^i9i«ä'ur6-i7ea;a(3{ecy/ätÄ6r,  C]6HsiOa(CieHs9),  wurde  zur 
Reinigung  mit  warmem  Alkohol  behandelt,  aus  Aether  umkry- 
staUisirt.  Sein  Schmelzpunkt  war  jetzt  53  bis  54®.  Unter  300 
bis  400  mm  Druck  destillirt,  zerfiel  der  Körper  fast  voUstSndig 
in  Palmitinsäure  und  Hexadecylen.  Letzteres  wird  im  stark 
luftverdünnten  Räume  abdestillirt,  mit  warmem  Alkohol  gelOst, 
dazu  Ammoniak  und  heifse  Chlorbaryumlösung  gesetzt  und  dem 
sodann  mit  Wasser  niedergeschlagenen  Gemisch  von  Olefin  und 
palmitins.  Baryum  jenes  durch  Aether  entzogen.  Das  rectificirte 
Product  wurde  behufs  weiterer  Reinigung  mit  alkoholischem 
Kali  behandelt  und  ztdetzt  nochmals  rectificirt.  Das  so  erhal- 
tene Product  ist  mit  dem  aus  Wallrath  erhaltenen  Cuon  iden- 
tisch. Es  schmilzt  bei  4~  ^  ^^  ^4^  siedet  unter  15  mm  Druck 
bei  155«  und  zeigt  das  spec.  Gewicht  ^4,  =  0,7917,  ^,5  =  0,7842, 
^37 1  =  0,7689  im  flüssigen  Zustand.  —  Der  aus  dem  bei  iS^ 
schmelzenden  Octadeoylalkohol  durch  Zusammenschmelzen  mit 
Palmitylchlorid  entstehende  Falmüinsäure-Octadecyläther,  CuBn 
Os(Ci8H87),  ist  eine  gegen  59«  schmelzende  Krystallmasse.  Bei 
der  Destillation  unter  120  bis  140  mm  Druck  liefert  er  das 
durch  grofskrystallinische  Structur  ausgezeichnete  OetadecgUm^ 
OiaHse;  von  dem  Schmelzpunkt  -|-  18  und  dem  Siedepunkt  179^ 
bei  etwa  15  mm  Quecksilberdruck.  Dasselbe  ist,  wie  seine 
Homologen,  leichter  in  Aether  als  in  Weingeist,  nicht  in  Wasser 
löslich.     Das  spec.  Gewicht  beträgt  im  flüssigen  Zustand  tfu 
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=  0,7910,  d'n,,  =  0,7881,  *86,6  =  0,7790.     Der   Körper   ver- 
bindet sich  mit  Brom  sofort. 

Zar   Darstellung    von    Dtisooctyl  bediente    sich    A.   Ale- 
chin  (1)   des   Caprylbromürs ,   da  Ihm  das  Jodür  nnr  geringe 
Ausbeute  ergab.     Um  jenes  Bromiir  zu  erhalten,  wurde  ent- 
weder Caprjlalkohol  mit  Phosphorpentabromid  behandelt  oder 
es   wurde    Caprjlalkohol   mit   BromwasserstoiBT    gesättigt    und 
darauf  in  dickwandigen  Kolben  auf  dem  Wasserbad  erwärmt. 
Beide  Methoden    gaben    gute  Ausbeuten.      Durch   Erwärmen 
einer  Lösung  des  Caprjlbromürs  in  Xylol  mit  Natrium  in  einem 
kupfernen  Kolben  bis  zur  Siedetemperatur  des  Xjlols  wurde 
das  Düsooctyl  gewonnen.     Bei  der  fractionirten  Destillation  des 
Rohproducts  ging  die  Hauptmenge  zwischen  260  bis  270^  über, 
bei  höherer  Temperatur  destillirten  aromatüche  Kohlenwasserstoff e^ 
wahrscheinlich  substüuirte  XyloJs.    Die  Fraction  vom  Siedepunkt 
260  bis  270^   lieferte  nach   dem   Behandeln   mit  Schwefelsäure 
und   dem   Fractioniren    über   Natrium   das   Düsooctyl   Ci«H84. 
Dasselbe  stellte   eine  geruchlose,   helle,   ölige  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  267,5  bis  269,5<>  (760  mm  B.)  und  vom  spec.  Ge- 
wicht 0,8022  bei  0^  vor.     Dem  Düsooctyl  schreibt  Derselbe 
die  Formel  [CHs-,  CeHis-^CH-CH^-CHs,  -CeHie]  zu. 


KohlenwasMxtrtoffe  der  aromatischan  Beiha. 

Nach  D.  Mendelejew  (2)  lassen  sich,  unter  Benutzung 
des  dritten  Newton'schen  Gesetzes  zur  Erklärung  chemischer 
Substitutionen,  bei  den  Kohlenwasserstoffen  die  Isomeriefälle  er- 
klären und  voraussehen,  ohne  dafs  die  gewöhnlichen  Vorstel- 
lungen über  Bindung  und  Werthigkeit  der  Elemente  in  Betracht 
gezogen  werden  müssen.    Das  Benzol  kann  als  normales  Butan 


(1)  Ber.  1883,  1324  (Aubs.)  ;  BuU.  000.  chim.  [2]  40,  186  (Correep.).  — 
(2)  Ber.  1883,  1366  (Aosk.). 

34* 


532   Benxol,  Coiiflt. ;  Chlor- u.  Bronulaminiamf Wirk. ;  £ig.  y.  TolaolderiTateiL 

(OHsCHy)!  aufgefafst  werden,  in  dem  ein  symmetrisch  zwei- 
facher Austausch  zwischen  3 H  und  CH  erfolgt  ist;  Benzol  wäre 
demnach  (CHGHCH)t.  In  dieser  Weise  können  die  isomeren 
Benzolderivate ;  die  Bildung  des  Benzols  aus  Acetjlen,  die 
Additionsfahigkeit  und  das  ganze  Verhalten  des  Benzols  erklärt 
werden. 

A.  Eekul^  (1)  hat  gefunden,  dais  die  sogenannte  Carb- 
ozytartronsäure  Diooßyweinaäure  (2)  ist  und  demnach  kein 
KohIensto£Patom  enthält,  welches  mit  drei  anderen  verbunden 
ist.  Ein  Schlufs  auf  das  Vorkommen  solcher  EohlenstojBFatome 
im  Benzol  y  resp.  darauf,  dafs  im  Benzol  die  sechs  Eohlenstoff- 
atome  durch  neun  einfache  Bindungen  vereinigt  seien,  kann 
demnach  aus  der  Bildung  der  ^Carboxytartronsäure^  aus  Brens- 
catechin  nicht  gezogen  werden. 

6.  Gustavs on  (3)  suchte  den  Grund  für  die  beträcht- 
lichen Wirkungen  kleiner  Mengen  Chlor-  und  Brofnaluminium 
festzustellen.  Beim  Behandeln  der  Verbindung  AlBri .  SCfHe  (4) 
(Benzol-Bromaluminium)  mit  Toluol  deplacirt  das  letztere 
einen  Theil  des  Benzols;  ähnlich  wirkt  Cymol.  Durch  diesen 
Austausch  von  Bromaluminium  zwischen  den  aromaiisekm 
Kohlenwasserstoffen  glaubt  Derselbe  die  starken  Wirkungen 
selbst  sehr  kleiner  Mengen  der  Haloldsalze  des  Aluminiums  er- 
klären zu  können. 

P.  Jan  na  seh  (5)  kritisirte  in  einer  von  der  Redaction 
der  Annalen  der  Chemie  zurückgewiesenen  Abhandlung  mehrere 
Angaben  von  Beilstein  über  Darstellung  und  Eigenschaftai 
von  Toluolderivaten.  Nach  Ihm  (Jan nasch)  entstehen  bei- 
spielsweise  aus  Toluol  bei  der  Einwirkung  von  Brom  u.  s.  w. 
nicht  vorzugsweise  Paraderivate,  sondern  ein  Gemenge  von  fast 
gleichen  Antheilen  dieser  und  Orthoderivate.  Die  einzelnen, 
einfach  substituirten  Benzolderivate  geben  nach  Ihm  ferner  bei 


(1)  Ann.  Chem.  991,  280.  —  (2)  Siehe  dos  Nähere  in  diesem  JB.  : 
^S&oren  der  Fettreihe^.  —  (8)  Ball.  soo.  ohim.  [2]  40,  25  (Correep.).  — 
(4)  Vgl.  JB.  f.  1878,  881.  —  (6)  Naohriohten  der  königUohen  Geeelltebaft 
der  WiBsenschaften  a.  8.  w.  zu  Göttingen  1888,  881. 
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weiterer  Substituinmg  (Nitrinmg  u.  s.  w.)  keine  Gemenge  von 
Isomeren^  sondern  bestimmte;  gut  charakterisirte  Verbindungen^ 
während  die  Gemische  wiederum  Gemische  geben.  Mit  Um- 
gehung des  Bekannten  sei  hier  diefsbezüglich  noch  erwähnt, 
da(s  reines  p-Xtflol  bei  der  Nitrirung  mit  einem  Gemenge  von 
2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Vol.  rauchender  Sal- 
petersäure einen  aus  kleinen  Blättchen  bestehenden  (homogenen?) 
völlig  festen  Niederschlag  giebt,  während  das  etwas  verunreinigte 
Derivat  dabei  einen  breiartigen^  offenbar  nicht  homogenen  Kör- 
per bildet. 

Th.   Zinke  (1)    lieferte    ausführlichere  (2)   Beiträge  zur 
Eenntnifs   der  Styrolderivate.    Das  Hauptaugenmerk  wurde  bei 
den  betreffenden  Untersuchungen  auf  die  zweiwerthigen  Alko- 
hole des  Styrols  gerichtet.    Es  konnte  nur  ein  Alkohol  CeHs- 
CHOH-CHsOH   erhalten    werden.     Derselbe  schliefst  sich  in 
seinem  Verhalten  eng  an  die  Hydrobenzoine  an^   liefert  wie 
diese  unter  dem  Einfiufs  wasserentziehender  Mittel  zwei  Pina- 
holine  und  giebt    bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  einen 
KetonalkohoL  —  Styrolenalkohol  (Phenylglycol)  wurde  aus  d^oi 
Styroldibromid,  CgHgBrs^  dargestellt,  welches  leicht  in  ^ölserer 
Menge  und  völliger  Reinheit  erhalten  werden  kann,  während 
diefs  bei  dem  entsprechenden  Jodide  und  Chloride  nicht  der  Fall 
ist.    Zur  Darstellung  des  Styroldibromids  wurde  entweder  vom 
Styrol  oder  vom  Aethjlbenzol  ausgegangen.    Im  letzteren  Falle 
mulste   das  Product    aus    verdünntem   Alkohol  umkrystallisirt 
werden,   während  es   in  jenem  direct  rein  erhalten  wird.    Bei 
Anwendung  von  Stjrol  fügt  man  zu  einer  Lösung  dieses  Kör- 
pers in  etwa  2  Vol.  Aether  unter  Abkühlung  1,7  Thle.  Brom. 
Der  Aether  hinterläfst  beim  Verdunsten  das  Dibromid  als  weifse 
Blättchen.    Beim  Arbeiten  mit  kleinen  Mengen  ist  die  Ausbeute 
beinahe  die  theoretische.    Aus  Aethylbenzol  wurde  das  Styrol- 
dibromid  nach  der  Vorschrift  von  Radziszewski  (3)  darge- 
stellt    Dabei  mufs    das  Brom   regehnäfsig  und  in  nicht  zu 


(i)  Axm.  Chem.  Sie,  286.—  (2)  Vgl.  JB.  f.  1877,  589  f.;  f.  1878,  585. 
—  (8)  JB.  f.  1878,  858. 
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grofsen  Mengen  in  das  heifse  Aetfaylbenzol  eingetropfit  werden. 
Den  nach  dem  Erkalten  entstandenen  Krjstallkuchen  zerreibt 
man  mit  etwas  Alkohol ,  prefst  ihn  stark  aus  nnd  wiederholt 
diefs  mehrmals.  Bei  gutem  Verlaufe  der  Operation  lieforten 
500  g  Aethjlbenzol  1100  bis  1150  g  Styroldibromid.  Dieses  ist 
in  Aether,  Benzol  nnd  Eisessig  sehr  leicht^  etwas  schwi^ger 
in  Ligroin  und  Alkohol  löslich.  Aus  80  procentigem  Alkohol 
krystallisirt  es  in  weifsen  Blättchen  oder  breiten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  74  bis  74,5^  Den  von  Radziszewski  gefun- 
denen niedrigeren  Schmelzpunkt  (68  bis  69°)  ftihrt  Zincke 
auf  Verunreinigungen  des  von  Jenem  untersuchten  Productes 
zurück.  Das  neben  dem  festen  Styroldibromid  in  wechselnde 
Mengen  entstehende  flüssige  Dibromid  kann  aus  dem  Wasch- 
alkohol durch  Wasser  geftOlt  werden.  Nach  dem  Auskrystalli- 
sirenlassen  des  in  ihm  gelösten  festen  Dibromids  durch  längeres 
Stehen  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  und  Destilliren  mit 
Wasserdämpfen  stellt  es  ein  gelblich  gefärbtes^  die  Augea  zu 
Thränen  reizendes  Oel  dar.  Bei  gewöhnlichem  Drucke  ist  es 
nicht  unzersetzt  flüchtig;  wohl  aber  im  luftverdünnten  Raam6| 
wenigstens  zum  gröfsten  Theile.  Bei  einem  Druck  von  50  mm 
destillirt  es  der  Hauptmenge  nach  bei  183  bis  190^.  Das  unter- 
suchte Product  war  wohl  durch  Monobromid  verunreinigt,  wie 
eine  Brombestimmung  andeutete.  Daraus  einen  besonderen 
zweiwerthigen  Alkohol  zu  erhalten^  gelang  nicht  Isomere  Stj- 
rolenalkohole  liefsen  sich  aus  dem  festen  Styroldibromid  nicht 
gewinnen,  sondern  immer  nur  ein  und  derselbe ,  sowohl  beim 
Arbeiten  mit  benzo^s.  Silber  als  mit  essigs.  Silber  oder  Eaüum 
unter  verschiedenen  Bedingungen.  Wendet  man  essigs.  Kalium 
in  Gegenwart  von  Alkohol  an,  so  beginnt  die  Reaction  erst  bei 
150  bis  .160^.  Ueberschüssiges  essigs.  Kalium  und  absolater 
Alkohol  erzeugen  harzige  Producte  und  in  greiser  Menge  ß-Brom- 
styrol  neben  etwas  Styrolenalkohol  (5  bis  6  Proc  des  ange- 
wandten Bromids).  Das  /J-Bromstyrol  wurde  durch  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  vom  Harz  getrennt  und  im  Vacuum  destil- 
lirt. Es  siedete  unter  75  mm  Druck  bei  150  bis  160».  Essigs. 
Kalium  reagirt  in  Gegenwart  von  Eisessig  weit  glatter  mitStj- 
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Foldibromid  als  in  Gegenwart  von  Alkohol.  jJ-BromBtyrol  ent- 
steht in  diesem  Falle  in  viel  geringerer  Menge^  Styrolenalkohol 
und  zwar  vorwiegend  als  Diacetat  in  weit  gröfserer^  harzige 
Producte  nur  in  sehr  untergeordneter  Menge.  Es  werden  zweck- 
mäfsig  5  Thle.  Styroldibromid,  4  Thle.  essigs.  Kalium  und  8  Thle. 
Eisessig  im  Oelbade  10  bis  12  Stunden  am  umgekehrten  Kühler 
gekocht,  sodann  wird  das  jS-Bromstyrol  mit  Wasserdämpfen  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen,  die  Lösung 
verdampft  und  der  Rückstand  mit  alkoholischem  Kali  oder  Na- 
tron in  der  Wärme  verseift.  Man  stumpft  danach  das  über- 
schüssige Alkali  mit  Salzsäure  gröfstentheils  ab,  verdampft  den 
Alkohol,  setzt  Wasser  hinzu  und  schüttelt  den  Styrolenalkohol 
durch  Aether  aus.  Soll  das  Diacetat  desselben  gewonnen 
werden,  so  wird  der  nach  dem  Uebertreiben  des  /9-Bromstyrols 
mit  Wasserdampf  verbleibende  Rückstand  nach  Entfernung  der 
wässerigen  Salzlösung  einmal  im  luftverdünnten  Räume  destil- 
lirt,  sodann  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Das  so 
erhaltene  Diacetat  enthält  meistens  etwas  Brom.  Beim  Ar- 
beiten mit  essigs.  Silber  in  ähnlicher  Weise  erfolgt  die  Reaction 
leicht,  auch  hier  entsteht  bei  Anwendung  von  Alkohol  viel  Harz, 
femer  ^-Bromstyrol  und  Styrolenalkohol,  sodann  aber  auch  in 
Folge  von  Oxydation  des  Styroldibromids  Benzoesäure  in  be- 
trächtlicher Menge.  Wurde  Styroldibromid  mit  Essigsäure  und 
essigs.  Silber  am  Rückflufskühler  gekocht,  so  entstanden  Ben- 
zoesäure, ziemlich  viel  Styrolenalkohol  (20  Proc.)  und  sehr 
wenig  jJ-Bromstyrol.  Femer  bildete  sich  ein  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtiges,  unter  25  mm  Druck  bei  200^  siedendes  und 
nur  7,51  Proc.  Brom  enthaltendes  Oel  von  angenehmem,  dem 
des  Bittermandelöls  ähnlichem  Gemch.  Beim  Behandeln  mit 
schwefligs.  Alkali  lieferte  es  keine  Verbindung;  mit  alkoholischem 
KaH  gab  es  viel  Styrolenalkohol  neben  ^-Bromstyrol.  BenzoSs. 
Silber  wurde  mit  Styroldibromid  in  Oegenwart  von  Alkohol, 
Tolttol  oder  Xylol  am  umgekehrten  Kühler  bis  zum  Aufhören 
der  Einwirkung  gekocht.  Wenn  Alkohol  genommen  wurde, 
so  entstand  kein  Benzoeaäureäther  des  StyrolenalkohoUy  jedoch  13 
bis  14  Proc.  Styrolenalkohol,  20  bis  25  Proc.  j9-Bromstyrol ;  bei  An- 
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Wendung  von  Toluol  läfst  sich  derBenzo^säure&ther  desStyrolen- 
alkohols  leicht  rein  erhalten^  ^-Bromstjrol  entsteht  wenige  harzige 
Producte  bilden  sich  dagegen  ziemlich  viel.  Die  Ausbeute  an 
Dibenzoat  beträgt  50  Proc.  des  angewandten  StTroldibromids. 
Mit  Xylol  verläuft  der  Procefs  weniger  günstig,  es  entsteht 
weniger  Benzoesäureäther  und  dieser  ist  schwerer  zu  reinigen. 
Die  Ausbeute  an  Styrolenalkohol  belief  sich  nur  auf  13  bis  14 
Proc.  Bei  einem  der  Versuche  wurden  aus  den  letzten  Mutter- 
laugen einige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  123  bis  126®  er- 
halten, die  insofern  sich  wie  ein  Styrolenalkohol  verhielten,  als 
sie  die  Pinakolinreaction  (siehe  unten)  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gaben.  Aus  Vorstehendem  erhellt,  dafs  man  zur  Darstel- 
lung des  Stjrolenalkohols  aus  Styroldibromid  sich  mit  VortheU 
des  essigs.  Kaliums  und  Eisessigs  bedient.  Noch  bequemer  ist 
es,  das  Styroldibromid  (1  Mol.)  mit  kohlens.  Kalium  (1  Mol.) 
in  wässeriger  Lösung  (1  :  4)  drei  bis  vier  Tage  am  lungekehrten 
Kühler  zu  kochen,  das  in  der  Menge  von  etwa  8  Proc.  auftre- 
tende /S-Bromstjrol  abzudestilliren  und  den  Styrolenalkohol  mit 
Aether  auszuziehen.  Die  Ausbeute  macht  27  bis  30  Proc.  vom 
angewandten  Styroldibromid  aus.  Bei  stärkerer  Concentration 
der  Lösung  von  kohlens.  Kalium  entsteht  mehr  /J-Bromstyrol 
und  weniger  Alkohol.  Der  Styrolenalkohol  siedet  unter  einem 
Druck  von  755  mm  bei  272  bis  274®  (Thermometerkugel  in 
Dampf)  ohne  Zersetzung.  Sein  Diacetat  (siehe  a.  a.  O.)  siedet 
unzersetzt  bei  etwa  274®  (755  mm  B. ,  Thermometerkugel  in 
Dampf),  bei  einem  Druck  von  25  mm  schon  bei  183  bis  185^. 
Das  DibenzocU  (siehe  a.  a.  0.)  ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  — 
üeber  die  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  aus  dem 
Styrolenalkohol  entstehenden  Pinakoline  (1)  (a-  und  ß-)  des 
Styrolenalkohols  ist  Folgendes  nachzutragen.  Alkoholisches  Am- 
moniak verändert  das  a-Pinakolin  auch  bei  140  bis  150®  nicht, 
Säureanhydride  ftihren  es  nicht  in  Aether  des  Styrolenalkohols 
über.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoesäure  entsteht  BemoSsäure- 
Styrolenäiher,     Fünffachbromphosphor    erzeugt  Styroldibromid. 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1878,    636. 
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Bei  der  Oxydation  des  a-Pinakolins  mit  Chromsäure  in  Eis- 
essiglösung  entstand  bei  weitgehender  Einwirkung  nur  Benzoe- 
säure, bei  schwächerer  noch  eine  kleine  Menge  einer  anderen 
Säure;  welche  Z  i  n  c  k  e  für  Phenylessigsäure  hält.  Derselbe  sieht 
a-Pinakolin  für   den   wahren   Aether  des  Styrolenalkohols  an, 

mit  der  Formel  CieHigO,  =  [CeHß-ÖH-O-ÖH-CeHß^hCHj-O- 

CHH  oder  [C«H8-ÖH-0-CH,-]=[-CHa-0-CH-C6H5l.  Das/J-ZV- 
nakolin  ist  ein  etwas  über  200®  unter  geringer  Zersetzung  sieden- 
des Od.  Alkoholisches  Kali  zersetzt  es  unter  Bildung  von  öligen 
Producten  und  Benzoesäure;  während  Phenjlessigsäure  nicht 
entsteht.  Ein  drittes  Pinakolin  durch  Einwirkung  anderer 
wasserentziehender  Mittel  als  verdünnte  Schwefelsäure  und  starke 
Salzsäure  auf  Stjrolenalkohol  zu  erzielen^  gelang  nicht.  —  Das 
durch  Oxydation  des  Styrolenalkohols  entstehende  Bemoylcar- 
hinol  (l)*ist  in  Aether ;  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich. 
Beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Aether  oder  Alkohol  kry- 
stallisirt  es  in  grofseu;  farblosen,  scheinbar  monoklinen  EjrystalleU; 
aus  heifsem  Ligroln  in  farblosen  prismatischen  Erystallen  oder 
dicken  Blättchen  aus.  Die  Verbindung  des  Carbinols  mit  saurem 
schwefligs.  Alkali  krystallisirt.  Das  Benzoylcarbinol  liefert  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  Barytwasser  Bitter- 
mandelöl. Wasser  wirkt  bei  100®  langsam,  bei  130  bis  140®  rascher 
auf  dasselbe  ein.  Verdünnte  Salzsäure  wirkt  ähnlich,  concen- 
trirte  veranlafst  Condensation.  Unter  den  Spaltungsproducten 
Formaldehyd  oder  ein  Zwischenproduct  zu  erhalten,  gelang  nicht. 
Verdünnte  Chromsäurelösung  erzeugt  aus  dem  Carbinol  Benz- 
aidehyd  und  Benzoesäure,  Übermangans.  Kalium  weniger  Bitter- 
mandelöl, sondern  hauptsächlich  Benzoesäure,  ammoniakalische 
Silberlösung  Benzoesäure  neben  etwas  Bittermandelöl,  schwefeis. 
Kupfer  und  Natriumhydrat  Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Benzoyl- 
ameisensäure  und  Mandelaäure^  letztere  als  Hauptproduct. 

£.  Varenne(2)  suchte  bei  der  Darstellung  A,eR  Mesitylena  {^) 
durch  Entziehung  von  3  Mol.  Wasser  aus  drei  Molekülen  Aceton 
und   Condensation   der  Reste   die  Ausbeute  zu   erhöhen.     Als 

(1)  JB.  f.  1877,  540.  ^   (2)   BnU.   soo.  chim.  [2]  40,  266.    —    (8)   JB. 
t  1867,  702. 
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wasserentziehendes  Mittel  war  Chlorzink  angeeignet.  Bei  An- 
wendung von  Schwefelsäure  läfst  man  am  besten  180  g  Aceton 
mit  300  g  der  Säure  eine  Stunde  lang  stehen  und  destillirt  bei 
schwachem  Feuer/  zuletzt  unter  Durchleiten  von  Wasserdampf 
ab.    Es  resultirten  so  circa  40  g  rohes  Mesitylen. 

O.  Robinet  (1)  hat  Jfm^^/^nderivate  einer  näheren  Unter- 
suchung unterworfen.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Mesitylen- 
dampf  resultiren,  wenn  die  Temperatur  215"  nicht  überschr^tet^ 
eine  zwischen  215  und  220^  siedende  Flüssigkeit  und  ein  zwischen 
260  und  265"  destillirender^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
starrender Körper;  erstere  ist  Mesüylmonochlorid ,  C6Hs(CHs)t 
CHtCl;  letzterer  Meaüyldiehlorid ,  CsHsCCHslCCHsCl),.  Dm 
Mesitjlmonochlorid  war  farblos ,  siedete  bei  215  bis  220^  und 
erstarrte  bei  —  17^  noch  nicht  ^  sondern  wurde  nur  zähe  bei 
dieser  Temperatur.  Das  rohe  Mesitjldichlorid  stellte  eine  gelb- 
liche krystallinische  Masse  vor,  welche  beim  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  oder  aus  Aether  feine  weifse  Nadeln  oder  durch- 
sichtige Blättchen  gab,  die  bei  41,5^  schmolzen.  Durch  Behand- 
lung von  Mesitylendampf  mit  Brom  und  Abkühlung  der  im 
Vacuum  zwischen  178  und  190^  destillirenden  Theile  des  Boh- 
productes  wurden  sehr  feine^  lange  weifse  Nadeln  vom  Schmdz- 
punkt  66,3^  erhalten ,  die  in  Aether  löslich  waren ,  weniger  in 
Alkohol.  Sie  stellten  ein  Mesitj/ldibromid ,  C6Hs(CH9)(CHaBr)i 
vor.  Durch  vierstündiges  Erhitzen  von  26  g  Monochlormesi- 
tjlen  mit  17  g  geschmolzenem  essigs.  Natrium  und  16  g  Elssig* 
säure  auf  140  bis  150^;  Ausziehen  der  so  erhaltenen  schwarsen 
Masse  mit  Aether,  Zusatz  von  Kalilauge  und  Abdestilliren  der 
abgezogenen  Aetherlösung  wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten,  die 
bei  der  Destillation  im  Vacuum  bei  242^  den  Essigsäure- Mesüf- 
lenäther  lieferte  ^  eine  farblose  Flüssigkeit  ^  die  beim  Verseifen 
mit  Bar}rumh7drat  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  gab^ 
wohl  Mesüylenalkohol,  Mesüylensäure  entsteht,  wenn  ein  Ge- 
misch von  Essigsäure-Mesitylenäther  mit  Chlormesitjlen  mit 
einem  gleichen  Volum  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht   1,42, 

(1)  Compt.  rend.  MI,  600;    Ber.  1883,  965  (Auas.)* 
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die  zuvor  mit  2  Vol.  Wasser  Terdünnt  worden  ist,  zwei  Stunden 
lang  erhitzt  wird.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  setzen  sich 
Erystalle  ab,  während  aufserdem  sich  ein  Oel  abscheidet,  das 
schwerer  als  Wasser  ist  und  beim  Schütteln  mit  8  oder  10  Thln. 
Natriumbisulfit  krystallisirt.  Dieses  Oel  hält  Robinet  für  den 
Aldehyd  der  Mesüytensäure,  Obige  Erystalle  schmelzen  nach 
dem  Krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gegen  165  bis  166^, 
wie  die  bereits  bekannte  Mesitylensäure,  deren  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  sie  theilen.  DimeihylphenyUssigsäure  re- 
sultirt,  wenn  1  ThI.  Monochlormesitylen  in  geschlossenem  Rohre 
mit  einer  Alkohollösung  von  IVs  Thln.  Cyankalium  auf  120^  er- 
hitzt, der  reichlich  entstandene  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst, 
mit  einer  Lösung  von  Kaliumhjdrat  sechs  Stunden  gekocht, 
sodann  die  Kalilauge  durch  Schwefelsäure  vorsichtig  abgestumpft 
und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt  wird.  Von  den  drei 
dabei  entstehenden  Schichten  enthält  die  eine,  welche  zähe  ist 
und  nach  einigen  Tagen  krystallisirt,  die  in  Frage  stehende 
Säure  in  Form  ihres  Ealiumsalzes,  welches  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  freie  Säure  wird  aus 
der  wässerigen  Lösung  ihres  KaUumsalzes  durch  Schwefelsäure 
in  reichlicher  Menge  als  ein  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslicher  Niederschlag  erhalten,  der  in  Nadeln  oder  hexagonalen 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  97^  krystallisirt.  Die  Säure  hat  die 
Formel  CeH8(CHs)tCH2COOH,  sie  bildet  leicht  Salze,  selbst 
schon  durch  längere  Berührung  mit  Metallen  wie  Kupfer.  Ptkrin- 
aäwre-Medtyleny  C9H19 .  C6Hs(N02)80H,  entsteht  durch  Lösen  von 
12  g  Mesitylen  in  einer  Lösung  von  3  g  Pikrinsäure  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  schönen  gelben  Blättchen  aus. 

P.  Wi  8  p  e  k  (1)  hat  gleichfalls  Derivate  des  Mesitylena  untersucht. 
—  Meaüylbrofnid,  C6H3[i]CH8[s]CH8[5]CH|Br,  stellt  lange  weifse, 
bei  37,5  bis  38^  schmelzende  Prismen  vor,  die  bei  229  bis  231^ 
(740  mm  B.)  unter  schwacher  Zersetzung  sieden.  E^  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  —  Essigsäure- 
Mesüyläther,  CaHnCC^HsOs),  ist  eine  farblose,  bei  228  bis  231» 

(1)  Ber.  1883,  1577. 
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(745  mm  B.)  siedende  Flüssigkeit  von  angenehmem  fitherischem 
Gerüche  und  dem  spec.  Gewicht  1,0903  bei  16,5^.  Beim  Ver- 
seifen des  Aethers  mit  alkoholischem  Eali  resultirte  eine  farblose^ 
bei  218  bis  22P  siedende  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser 
war,  wahrscheinlich  Meaitylalkohol,  CgHnOH.  —  Symmetrische 
Dimetkylphenylessigsäure ,  C6Hs(CH8)«CHsCOOH,  krjstallisirt 
sehr  leicht;  sie  ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich.  Die  Säure 
schmilzt  bei  100^  und  siedet  bei  273<>  (735  mm  B.).  Mit  Wasser- 
dämpfen  ist  sie  sehr  schwer  flüchtig.  Beim  Erwärmen  mit 
Übermangans.  Kalium  in  alkalischer  Lösung  entsteht  daraas  I7vt- 
tinaäurey  beim  Eoch^i  mit  yerdühnter  Salpetersäure  in  gröfster 
Menge  a-Nitrodimethjlphenylessigsäure.  Wird  die  Dimethyl- 
phenylessigsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  rauchende 
Salpetersäure  eingetragen,  so  entstehen  zwei  Nitrosäuren.  Das 
KaliumBah  (-f-  H^O)  der  Dimethylphenylessigsäure  bildet  feine^ 
seideglänzende,  an  der  Luft  nicht  zerfliefsliche,  das  Calctumsab 
(4*  3  H«0)  in  Wasser  leicht  lösliche,  dicke  Nadeln,  das  Baryum- 
salz  (-f-  4HtO)  durchsichtige  Prismen,  das  Magnesiumsak 
(-f-  5HsO)  lange,  feine,  seideglänzende,  sternförmig  gmppirte 
Nadeln.  Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
langen  dünnen  Nadeln.  Das  Kupfersalz  ist  ein  grüner,  das 
Eisenoxyd"  und  das  Eisenoxydulsalz  ein  fleischfarbiger,  das  Bld- 
und  das  QuecksHberoxydulsalz  ein  weiTser  Niederschlag.  —  Um 

diea-J/otiofit1{ro{2t9it«<A^ZpA«nyZe««£7«d^ttr6,C6H|[(CHtCOsH)(i]NOi[t] 
CHs[s]CH8[6]],  darzustellen,  erwärmt  man  die  Dimethylphenyl- 
essigsäure (2  g)  mit  einer  auf  3  Vol.  verdünnten  Salpetersäure 
(120  bis  140  g)  sechs  bis  acht  Stunden  lang  und  trennt  die 
Nitrosäure  von  der  unangegriffenen  Säure  vermöge  der  Calcium- 
salze.  Aus  einer  concentrirten  Lösung  der  letzteren  scheidet 
sich  nämlich  beim  Erkalten  das  schwer  lösliche  GalciumsolM 
(-]-  4H«0)  der  Nitrosäure  in  dünnen  Nadeln  aus.  Die  ans 
heifsem  Wasser  umkrystallisirte  a-Nitrosäure  bildet  lange,  feine^ 
gelbliche  Nadeln  oder  federartige  Gruppen  vom  Schmelzpunkt 
139^;  sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kochendem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  unlöslich.    Das  Baryum- 
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iok  (4-  4y&  HgO)  verpufft^   ebenso    wie   das  Calciumsalz;    bei 
Btärkerem   Erhitzen^    es    krjstallisirt    in   feinen   Nadeba.     Das 
Bübersalz,   C9Hio(NOs)C09 Ag ,    schmilzt   beim  Erwännen  und 
yerbrennt  langsam  unter  Zurücklassen  von'schwammigem  Silber. 
Das  Kupferaalz  ist  ein  hellgrüner^  das  Eisenoxydsalz  ein  fleisch- 
farbiger^  das   Quecksilber oxydul'  und   das  Bleisalz  ein   weifser 
Niederschlag.  —   Garbomesyl,  CeHt=[-CH|C0[i}-"NH(2[-,  -CH8[3], 
-CH5[9j]^  das  innere  Gondensationsproduct  der  a-Ämidodimethyl- 
fkmyUssigsäure,  die  selbst  nicht  in  freiem   Zustande  bekannt 
ist^  wird  erhalteu^  wenn  die  a-Nltrodimethylphenvlessigsäure  in 
der  Wärme  mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt  und  das  Product 
in  kaltes  Wasser  gegossen   wird.     Der   ausgeschiedene   weifse 
Niederschlag    giebt    beim   Umkrystallisiren    aus    heifsem   ver- 
dünntem  Alkohol   weilse   verfilzte  Nadeln,   die  bei   etwa  215^ 
braun  werden  und  ohne  vorher  zu  schmelzen  sublimiren.    Bei 
stärkerem  Erhitzen   schmihst  der  Körper  bei  231  bis  232<>.    & 
ist  in  kaltem  Wasser  nicht,   in  heifsem  sehr  schwer,  in  kaltem 
Aether  und   Alkohol  wenig,   in  heifsem  Alkohol  und  heifsem 
Benzol  leicht  löslich.    Ejüilauge  löst  das  Carbomesyl,  Säuren 
Men  es   wieder  aus.    Heifse  concentrirte  Sabssäure  und  kalte 
Goncentrirte   Schwefelsäure   lösen    es    leicht,    Wasser    fällt    es 
wieder  aus. 

G.  Hob  in  et  und  A.  Colson(l)  erhielten  durch  Verseifen 
des  bei  41,5^  schmelzenden  Mesityldichlorids  (2)  mit  kohlens.  Blei 
und  Wasser,  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade,  Lösen  in  Aether 
and  Destilliren  des  Verdunstungsrückstandes  im  Vacuum  bei 
190^  eine  Flüssigkeit,  die  durch  Lösen  in  Wasser  und  Trocknen 
im  Vacuum  gereinigt  das  Mesitylenglycol,  C^Biü^CHiOJIjjiCRif 
darstellte.  Es  ist  eine  farblose  zähe  Flüssigkeit  vom  spec.  Ge- 
wicht 1^3  bei  25^,  die  unter  einem  Druck  von  20  mm  Queck- 
silber bei  190^,  von  750  mm  bei  280^  siedet,  im  letzteren  Falle 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  Wasser  und  Cond^isations- 
producte,  welche  in  Aether  löslich,  in  Alkohol  wenig  löslich 
sind.     Das  Gljcol  ist  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  1,5  bis  2  Thln. 

(1)  Compt.  rend.  MI,  1868;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  40,  110.  —  (2)  S.  5S3. 
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absoluten  Aetheora  und  in  etwa  20  Thln.  Wasser  löslich.  San 
Geschmack  ist  bitter.  Der  Chlorwasserstoffsäure-  und  der 
Bromwasserstoflfsäure-Aether  dieses  Olycols  sind  identisch  mit 
dem  aus  Mesitylendampf  mit  Chlor  und  Brom  erhaltenen  Di- 
chlor- und  Dibrommesitylen  von  den  Schmelzpunkten  41,5* 
und  66,4<>.  --  Das  Diacetat  des  Mesitylenglycols^  CsHsCCfii) 
(CHs-CgHsOs)»;  wird  durch  mehrstündiges  Kochen  von  Di- 
chlormesitylen  mit  Essigsäure  und  essigs.  Silber,  Zusatz  von 
Wasser,  Lösen  des  schweren  Oels  in  Aether  und  Destillation 
desselben  im  luftverdünnten  Räume  gewonnen.  Unter  120  mm 
Quecksilberdruck  siedet  es  bei  244®.  Es  ist  ein  farblosea,  £ut 
geruchloses,  brennend  schmeckendes  Oel  von  der  Dichte  1,12 
bei  20®.  Beim  Verseifen  mit  kohlens.  Kalium  und  der  (Ünfzig- 
fachen  Menge  Wasser  liefert  es  wieder  das  Glycol. 

P.  Wispek  und  R  Zu  her  (1)  erhielten  durch  Einwirkung 
von  AUylchlorid  auf  Benzol  in  Oegenwart  von  Chloraluminium, 
wenn  Sie  so  wie  früher  Silva  (2)  arbeiteten,  nur  Spuren  des 
von  Chojnacki(3)  beschriebenen  Aüylhemols  vom  Siedepunkt 
155®,  dagegen  ebenso  wie  Silva  vorwiegend  DtpAenylpropylMj 
CH3CH(C»H5)CHf  (CtfHs).  Als  dagegen  die  Versuchsbedingongen 
dahin  abgeändert  wurden,  dafs  zuerst  durch  Erwärmen  von 
Benzol  mit  Chloraluminium  und  etwas  Salzsäuregas  die  Ver- 
bindung AlsCle .  6  CeHe  hergestellt  und  dazu  das  mit  1  VoL 
Benzol  verdünnte  AUylchlorid  tropfenweise  unter  guter  Kühlung 
gegossen  wurde,  gingen  bei  der  DestiUation,  neben  höher  und 
niedriger  siedenden,  je  nach  der  angewandten  Menge  Chlor- 
aluminium verschiedene  Mengen  eines  von  130  bis  200^  siedeo- 
den  Productes  über.  Am  höchsten  war  die  Ausbeute  an  diesem 
Körper  bei  Anwendung  von  20  g  Chloraluminium  auf  IdO  g 
Benzol  und  50  g  AUylchlorid.  Die  Hauptmenge  der  zwiBchen 
130  und  200^  siedenden  Fraction  destillirte  nach  oft  wieder- 
holter Fractionirung  bei  157,5  bis  158,5®.    Nach  Analyse  und 


(1)  Ann.  Chem.  919,  874.  —  (2)  JB.  t  1879,  879.  Dort  ist  ron  Di- 
phenylpropan  die  Bede,  dem  die  obige  Formel  gegeben  wird.  —  (3)  JB.  f. 
1878,   869. 


Ph>pyn)6iiiol.  —  Diftthylbensoly  Oxydation.  —  Cymol  gegen  Chlor.     ^3 

Dampfdichte  lag  ein  Propylbenzol^  CeH5(C8H7);  vor.  Dasselbe 
bildet  eine  farblose^  angenehm  riechende^  brennend  schmeckende 
FlOssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,8692  bei  17<^.  Bei  der  Be- 
handlung mit  durch  Kohlensäure  verdünnten  Bromdämpfen 
(2  Mol.)  bei  150  bis  160^  lieferte  die  Verbindung  einen  in  der 
Kälte  erstarrenden  Körper,  der  beim  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol schöne  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  65,5^ 
ergab.  Es  lag  das  Allylbenzoldibr<mid,  CeHs-CHBr-CHßr-CHs, 
vor,  welches  Radziszewski  (1)  in  gleicher  Weise  aus  nor- 
malem Propylbenzol  gewonnen  hatte.  Der  von  Wispek  und 
Zuber  dargestellte  Kohlenwasserstoff  war  demnach  normales 
PropylhenzoL 

Allen  und  Underwood  (2)  ftihrten  die  bei  176  bis  \W^ 
siedenden  Antheile  des  Reactionsprodnctes  von  Benzol^  Chlor- 
äthyl und  Chloraluminium  in  die  Sulfoverbindung,  diese  in  das 
Barjnmsalz  und  den  am  leichtesten  in  kochendem  Alkohol  lös- 
lichen Theil  des  letzteren  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160 
bis  180^  wieder  in  den  Kohlenwasserstoff  über.  Das  so  ge- 
wonnene Diäthylbenzoly  vom  Siedepunkt  176  bis  179^,  giebt  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  in  Schwefelsäurelösung 
eine  neue  Säure,  die  aus  dem  umkrystallisirten  Natriumsalz  ab- 
geschieden und  aus  Alkohol  krystallisirt  weifse  Nadeln  darstellt, 
die  ohne  zu  schmelzen  gegen  200  bis  210"  sublimiren.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Säure  entsprach  der  Formel  C6H4(COaH) 
CHiCOfH.  Bei  länger  fortgesetzter  Oxydation  liefert  sie  etwas 
Isophtalsäure,  welche  auch  bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasser- 
stoffs mit  Übermangans.  Kalium  zu  entstehen  scheint. 

G.  Er  rar  a  (3)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Cymo/dampf  und  fractionirte  Destillation  der  entstehenden 
Flüssigkeit  drei  Producte,  deren  eines  unterhalb  195^  siedet 
und  viel  Cymol  enthält,  während  das  zweite  von  225  bis  229^, 
das  dritte  oberhalb  255^  übergeht.  Letzteres  zersetzt  sich  stark 
und  schnell  beim  Kochen.    Mit  Wasserdampf  destillirt  liefert 


(1)  JB.  f.  1874,  893.  —    (2)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  40,  100.  —   (8)    Guus, 
ehim.  itai.  IS,  421. 
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es  eine  ölige ^  schwere  Flüssigkeit,  anscheinend  ein  Gemisdi 
von  Mono-  mit  Dichlorcymoh  Die  von  225  bis  229®  (nncorrigirt) 
siedende;  in  gröfserer  Menge  auftretende  Fraction  ist  eine 
schwere  Flüssigkeit,  die  sich  bei  der  Destillation  zersetzt  und 
sich  als  identisch  mit  dem  von  Paternb  und  Spica  (1)  aus 
Cuminalkohol  mit  Salzsäure  erhaltenen  Monochloreymol  erwies. 
Beim  Erhitzen  mit  Bleinitratlösung  lieferte  sie  üuminaldehyd, 
welcher  bei  der  Oxydation  Terephtalsäure  und  Cuminsäure  gab. 
Das  aus  Cjmol  und  das  aus  Cuminalkohol  gewonnene  Mono- 
chlorcjmol  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  wobei  ein 
sehr  hoch  siedender,  fluorescirender  Kohlenwasserstoff  von  der 
Zusammensetzung  CS0H94  entsteht.  Das  Chlor  bewirkt  beim 
Cjmol  in  der  Siedehitze  die  Umwandlung  der  Propjl-  in  die 
Isopropylgruppe. 

H.  E.  Armstrong  und  A.  K.  Hill  er  (2)  behandeln  zur 
Reindarstellung  des  m-Isocymols  (3)  Harzessem  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (4  Vol.  Säure  auf  1  Vol.  Wasser),  destilliren  den 
unangegriffenen  Theil  mit  Wasserdampf  ab,  schütteln  ihn  so- 
dann mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzen  auf  60^. 
Das  Ungelöste  wird  von  Neuem  mit  Schwefelsäure  behandelt 
Die  Lösung  wird  mit  Wasserdampf  destillirt  und  das  dadurch 
erhaltene  Kohlenwasserstoffgemisch  abermals  in  Schwefelsäure 
gelöst,  was  jetzt  sehr  rasch  erfolgt.  Sodann  fOhrt  man  die 
Sulfosäuren  in  die  Barjumsalze  über,  von  denen  dasjenige  der 
a-m-Isocymolsulfosäure  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  ist 
und  daher  beim  Neutralisiren  des  Sulfosäuregemisches  mit 
kohlens.  Barjum  ausfallt.  Man  rührt  den  Niederschlag  nach 
dem  Waschen  mit  heifsem  Wasser  mit  Wasser  an  und  digenrt 
ihn  mit  kohlens.  Natrium.  Das  erhaltene  reine  Natriumsalz 
wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt  und  Dampf 
unter  Erhitzen  eingeleitet,  wodurch  das  m-Isocjmol  in  reinem 
Zustande  gewonnen  wird.  Dieses  löst  sich  sehr  leicht  in 
schwach  erwärmter  Schwefelsäure,  beim  Neutralisiren  mit  koh- 
lens. Baryum  resultirt  vorwiegend   das   schwer  lösliche  a-Sais, 

(1)  JB.  f.  1879,  869.  —  (2)  Ber.  1888,  2748.  —  (8)  JB.  f.  1880,  446  t; 
f.  1881,  856. 
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Die  Matterlauge  liefert  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz^  welches  in 
schönen  langen  dtknnen  Prismen  von  der  Formel  (CioHi8S08)2Ba. 
9H|0  krystallisirt.  Das  dem  Barywmaalz  sehr  ähnliche  Cal- 
dumsalz  hat  5,5  Mol.,  das  in  langen  Prismen  krjstallisirende 
Kaliumsale  2,5  Mol.  Krystallwasser. 

Durch  DestiUation  des  Calciumsalzes  der  Homocuminsäure, 
C«H4(CH8)CsH6C00H,  mit  Aetzkalk  erhielt  E.  Paternö  (1) 
gewöhnliches  Cymol, 

A.  Renard  (2)  berichtete  über  ein  Isomeres  des  Laurola, 
CiiHi«  (3),  welches  Er  durch  Behandehi   der  bei  180  bis  200^ 
Übergehenden  Theile  des  Harzöles  mit  mehrmals  erneuten  Mengen 
Schwefelsäure,    unter    zeitweisem    Abdestilliren    der    obenauf- 
schwimmenden  Schicht   zur   Entfernung    der   Polymerisations- 
producte,   ab  leichtes,   durch   gewöhnliche  Schwefelsäure  völlig 
onveränderlichee  Oel  erhielt.      Es   siedet   nach   dem  Waschen 
imd  wiederholtem  Fractioniren  über  Natrium  bei  193  bis  195^, 
besitzt  die  Dampfdichte  5,37  (berechnet  5,21)  und  das  spec.  Ge- 
wicht 0,8588  bei  19^.    In  rauchender  Salpetersäure  löst  es  sich 
unter  Bildung  des  Mononitroderivates,  CiiHi5(N02).    Bei  zwei- 
tägigem   Erhitzen    mit    gewöhnlicher    Salpetersäure    auf   dem 
Wasserbade     liefert     es    Isophtalsäure.      Demzufolge    spricht 
Benard  den  neuen  Kohlenwasserstoff  als  m-Aethylpropylbemol, 
CJBUiO^B^i],  CiKi[%]),    an.     Beim  Behandeln   mit    rauchender 
Schwefebäure    liefert    dasselbe    eine    Monosulfosäure ,     deren 
Baryumsalzy  (CiiHi5S08)BBa .  HtO,  in  heifsem  Wasser  ziemlich 
leicht^    in  kaltem   sehr  schwer  löslich  ist.    Obige  *  Zusammen- 
setzung besitzt  das  Salz  nach  dem  Trocknen  bei  100^. 

F.  W.  Dafert  (4)  theilte  eine  neue  Bildungsweise  des 
Amylbenzols  mit.  Dasselbe  entstand,  als  reines  Benzotrichlorid 
vom  Siedepunkt  213  bis  215^  in  einen  Zinkäthyl  und  Benzol 
im  Ueberschuls  enthaltenden,  mit  Kohlensäure  gefüllten  und 
mit  Eiswasser  gekühlten  Kolben  nach  und  nach  eingetragen 
wurde.    Die  Beaction  verlief  sehr  unregelmäßig,  mit  Explosionen 

(1)  Gasz.  ohim.  ital.  IS,  585.  —  (2)  Gompt.  rend.  Bl ,  328.  ~ 
(8)  JB.  f.  1867,  701.  •-  (4)  Monateb.  Chem.  #,  168;  Wien.  Aoad.  Her. 
(2.  Abih.)  09,  460. 

Jafareaber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  fBr  1888,  35 
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und  heftiger  G-asentwicklung  (wahrscheinlich  Aethjlen)^  die  Aas- 
beate war  daher  ungentigend.  Zur  Isolirung  des  Productes  wurde 
der  feste  Kolbeninhalt  mit  Wasser  und  Salzsäure  behandelt^ 
die  oben  aufschwimmende  Flüssigkeit  getrocknet  und  destUlirt^ 
sodann  mit  Natrium  zur  Befreiung  von  Chlor  mehrere  Tage  im 
geschlossenen  Rohre  auf  200  bis  250^  erhitzt  und  wiederholt 
fractionirt.  Es  wurde  eine  von  178  bis  182"  und  eine  von  182 
bis  184^  siedende  Fraction  erhalten;  erstere  war  Amylhenzol^ 
CiiHiQ^  letztere  enthielt  aufserdem  noch  einen  Kohlenwasserstoff 
von  niedrigerem  Molekulargewichte.  Für  die  Keaction  stellt 
Dafert  die  Gleichung  auf  :  2C6H5CCI,  +  ^Zu{CJls)t 
«=  2C6HßCH(CA),  4-  3ZnCl,  +  2  CA. 

Derselbe  (1)  hat  die  Darstellung  des  AmyHtntols  aas 
Bwizylidenchlorid  und  Zinkäihyl  nach  der  von  Lippmann 
und  Louguinine(2)  angegebenen  Methode  eingeh^id  besprochen 
und  femer  Derivate  des  Amjlbenzols  untersucht.  Neben  Amjl- 
benzol  (Siedepunkt  178  bis  180^),  von  welchem  40  Proc  von 
der  Menge  des  angewandten  Bensylidenchlorids  im  günstigsten 
Falle  erhalten  wurde,  entstand  ein  Kohlenwasserstoff  CttHjo  (?), 
der  aus  den  über  210^  siedenden  Antheilen  des  Bohprodnctes 
durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Wfirme, 
Lösen  des  unangegriffenen  Theiles  in  Alkohol,  Ausfällen  mit 
Wasser,  Trocknen  und  wiederholtes  Destilliren  gereinigt  wurde. 
Zutritt  von  Luft  bei  der  Reaction  verursacht  das  Auftreten 
gröfs^er  Mengen  dieses  Körpers.  Dafert  vermuthet,  dab 
demselben  die  Constitutionsformel  CnHib-CnHis  zukomme,  dab 
es  ein  Diamylpkenyl  sei,  entstanden  durch  Condensation  önes 
sauerstoffhaltigen  Amylbenzolderivates.  Es  ist  ein  hellgelbes, 
über  360^  siedendes,  bei  0^  nicht  erstarrendes,  in  Alkohol  und 
Aethw  lösliches,  in  Wasser  unlösliches  Oel.  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  lösen  es  in  der  Hitze,  Brom  und  Jod,  ietst«res  in 
der  Wärme,  wirken  darauf  substituirend  ein*.  —  Durch  Bin- 
tragen  der  berechneten  Menge  Brom  in  kochendes  Amylbensel 


(1)  Monatsh.  Chem.  4,  616;    Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  00,  JuliheA. 
—  (2)  JB.  f.  1667,  666.    Dort  ist  der  Name  DUUhyÜohiol  gebmookt. 
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kann  ein  Atom  Brom  eingeführt  werden.  Das  Rohprodnct 
wurde  entsäuert;  gewaschen,  getrocknet  nnd  im  Vacnam  destillirt. 
Da  auch  hierbei  nach  einiger  Zeit  Zwseteung  erfolgte,  >  so 
worden  die  Euerst  übergehenden  Antheile  getrennt  anfge&ngen. 
Dieselben  st^en  ein  schwach  gelbes,  an  der  Luft  rauchendes, 
die  Augen  heftig  angreifendes  Od  vor,  weldies  J>ei  21®  ein 
spec.  Gewicht  Ton  1,2834  hat  und  bei  40  mm  B.  von  77  bis  80^ 
miter  partielle  Zersetzung  destillirt.  Dafert  htit  dasselbe  für 
ß'Monoirtmamylbeneol,  0«HftCH(CHBrCH9)CH«GH3.  Wasser  er- 
sengt  daraus  bei  anhaltendem  Kochen  nicht  Amylbenzylalkohol, 
sondern  einen  KohlenwasBerHojf  ChHü.  Das  rohe  Beactions* 
prodnct  wurde  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Natrium  mehren 
Tage  lang  auf  170  bis  180^  erhitzt^  worauf  es  der  ELauptmenge 
nach  bei  175  bis  180®  aberging.  Derselbe  KOrper  entsteht  bei 
▼ierstündigem  Erhitzen  des  Bromids  mit  alkoholischem  EaU  an 
geschlossen«!  Rohre  im  Wasserbade.  Dafert  nennt  ihn  ^m«ny2» 
beM(d  und  'reimutiiet,  dafs  er  schon  bei  der  Behandlung  mit 
Nalrwn  im  zugeschsielzenen  Rohre  in  DimteMflbenzol  über- 
^elie.  Das  reine  Amenjlbenzol  siedet  bei  173^,  doch  polymm- 
sirt  es  sich  leicht  und  siedet  dann  als  Gemenge  von  173  bis  206^« 
Die  von  206  bii  2129  destiUireoden  Anthdile  des  Bohproductes 
bestehen  ans  Diamen jlbenzol,  CmHss,  ihre  Dichte  ist  Oy9601  bei 
33^.  Dafert  giebt  für  das  Amenjlbenzol  und  das  Diamenyl- 
faenzoldie  Gonstitutionsformek  C6&5C&[-€HC!Ht,  -CHsCHs]  und 
CaCH(Ca^H.)CHCH.-CH.CHCH(CH.CH.)CJ.  Sd..^- 

Bänre  und  Ealiumdichromat  sowie  Chromsäure  in  wässeriger 
Lösung  lassen  diese  beiden  Kohlenwasserstoffe  fast  ganz  unver- 
ändert. In  Eisessiglösung  wirkt  Chromsäure  sehr  energisch  auf 
Amenjlbenzol  ein,  unter  Bildung  von  Benzoösäure  und  Essig- 
säure. Aus  Diamenjlbenzol  entstand  dagegen  neben  den  ge- 
nannten Producten  als  Hauptproduct  eine  grünliche,  krjstalli- 
nische  Substanz  von  furchtbarem  Gerüche,  die  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  war.  Zur  Reinigung  wurde 
der  Körper  mit  Wasser  ausgekocht,  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
wenig  Wasser  wieder  ausgefällt.    Die  erhaltenen  weifsen  Flocken 
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Bchmoken  nach  dem  Trocknen  bei  164^  (uncorrigirt) ;  sie  lösten 
sich  in  wasBerigem  Ammoniak  unter  Abscheidung  einer  weilbeii 
krystallinlBchen  Masse,  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  eit- 
standen farblose  Nadeln.  Näher  untersucht  wurde  dieser 
Körper  nicht.  —  Amylbenzol  liefert  mit  Schwefelsäure  immer  nur 
die  Monoäfdfoeäure^  CnHisSOsH,  deren  Baryumsah  (4*  1>&  HsO) 
in  grofsen  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystalMsirty  wdehe 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  sich  in  der  Hitze 
zersetzen.  Salpetersäure  erzeugt  mit  Amylbenzol  flüssige  und 
feste  NÜTüproducte ,  die  mit  Wasserdampf  destilliren.  Durch 
Zink  und  E^ssigsäure  werden  diese  in  eine  Base,  deren  Chlor^ 
hydrat  seideglänzende  weilse  Nadeln  vorstellt ,  und  in  einen 
purpnrrothen  Farbstoff  übergeführt. 

J.  Schramm  (I)  hat  die  Einwirkung  von  Brom  auf  meh* 
rere  aromaiiscke  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  gesättigten  Seiten- 
kette  untersucht.  —  Normales  Amylbenzol^  C<B^~CHr-CHs- 
CHs-CHf-CHs,  wurde  durch  Reaction  von  Natrium  auf  Benzyl- 
bromid  und  normales  Butylbromid  gewonnen.  Die  Einwirkung 
geht  bei  portionenweisem  Eintragen  des  Natriuins  und  KliUen 
gut  von  Statten.  Das  Hauptproduct  destiUirt  von  140  bis  240^, 
nebenher  entsteht  normales  Octan,  Dibenzyl  und  eine  geringe 
Menge  eines  dickflüssigen  Oeles.  Das  durch  firactionirte  Destil- 
lation, zuletzt  über  Natrium,  gewonnene  reine  normale  Auqrl- 
benzol  siedet  bei  200,5  bis  201,5^  (uncorr.,  743  mm  B.).  Es 
ist  eine  farblose,  sehr  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  0,8602  bei  22^.  Durch  Einwirkung  von  1  MoL 
Brom  in  Dampfform  auf  den  auf  150  bis  155^  erhitzten  Koh- 
lenwasserstoff wird  ein  ölartiges  bräunliches  Monobromderivat 
erhalten,  welches  bei  der  Destillation  in  Bromwasserstoff  und 
normales  Phenylamylen  zerfällt.  Letzteres  siedet  bei  210  bis 
215^  und  liefert  mit  Bromwasser  versetzt  eine  dicke  milchige^ 
langsam  erstarrende  Verbindung,  die  nach  dem  Umkrystallisirea 
aus  Alkohol  das  reine  Phenylamylendibromid ,  CeHs-CELBr- 
CHBr-CHg-OHs-CHa^  darstellt    Dieses  ist  in  Aether  und  AI- 

(1)  Ann.  Chem.  S19,  888. 


AromaÜBche  KohlenwMsentoffe  gegen  Brom.  649 

kohol  sehr  leicht  löslich^  krTHtallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen 
vom  Schmekpimkt  53  bis  54®.  —  Isoamylbenzol ,   CeHb-CH«- 
CHr<)H»(CH8)s,  bildet  mit  1  Mol.  Brom  in  Dampffonn  bei  150  bis 
155^  eine  ölartige  Flüssigkeit^  welche  eine  geringe  Menge  wei- 
fser  Nadeln  enthält^  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bei    128    bis    129®    schmelzen    und    Phenylüoafnylendibromid, 
CiiHuBrs,  sind.     Gröfser  wird  die  Menge  des  Dibromids  beim 
Arbeiten  bei    180  bis   185^      Wird  jene   ölartige   Flüssigkeit 
destillirt;  so  resnltirt  neben  Bromwasserstoff  und  etwas  Amyl- 
benzol   das   unter   737  mm  B.    bei  200^5  bis  201^5®  siedende 
Phenylisoamyhn,  C6H5-CH-CH~CH=(CHs)t,  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit Tom  spec.  Gewicht  0^878  bei  16®.     Mit  Bromwasser  lie- 
fert dasselbe  direct  das  oben  erwähnte  Phenylisoamjlendibromid, 
C8H5-CHBr-CHBr-CH«(CH3)«,  vom  Schmebspunkt  128  bis  129®. 
Dasselbe  krjstallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen  seideglän- 
senden  Nadeln^  löst  sich  leicht  in  Aether^   Benzol  und  Toluol 
auch  in  der  Kälte,  schwieriger  in  Alkohol.    Dasselbe  Dibromid 
entsteht  bei  directer  Einwirkung  Ton  2  Mol.  Brom  auf  das  Iso- 
amylbenzol unter  den  obigen  Bedingungen.  —  Das  Hexylbenssol, 
C6H5-CHs-CH8-CHt-CH=(CHs)j,  wurde  mit  Natrium  aus  einem 
Gemisch  von  Benzjlbromid  und  Isoamjlbromid  dargestellt^   am 
besten    unter  Anwendung   von  Benzol   als  Verdünnungsmittel 
und  unter  stetem  Kühlen.     Das  fractionirt  destillirte  und  mit 
Natrium  gereinigte  Hexylbenzol  siedet    unter   733  mm  B.  bei 
212  bis  213^    Es  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit  vom  spec.  Gewicht  0,8568   bei   16^    Unter  den  bei  den 
Amjlbenzolen   eingehaltenen   Bedingungen   liefert   das   Hexyt 
benzol  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  in 
Bromwasserstoff  und  PhenylhexyUn  zerfällt,  das  mit  Brom  direct 
das     Dibromid  y    CeHj-CHBr-CHBr-CHj-CH^CCHa)»,     büdet. 
Dieses  kiystallisirt  in  stemft5rmig  gruppbi;«i  Nadeln  oder  Blätt- 
ehen vom  Schmelzpunkt  79  bis  80^. 

W.  Kelbe  und  A.  Baur  (1)  besprechen  zwei  in  der  Harz- 
essenz  vorkommende  BtUyltoluoh.    Das  eine  derselben,  der  von 

(1)  Ber.  1888,  2559. 
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Kelbe(l)  bereits  Mker  aiatgefnnäffOb  KohUnwasseraioff  QiiHu 
der  flanEessenz^  wurde  als  tn-IsobtUyltoluol,  C6H4(CH8)[i][0HsCll 
(CH8)t][i]9  erkannt.  Der  Körper  liefs  sich  aus  dem  Bleiaals  seiner 
Sulfosäure  durch  Erhitsen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150^ 
erhalten.  Er  ist  eine  farblose,  stark  das  Ldcht  brechende,  an- 
genehm riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  186  bis  188^  «- 
IsobutyUobiolmonosulfoaäure,  C«H8(CSt,  C4H9,  SOsH)  (2),  wird 
durch  Lösen  des  Kohlenwasserstoffs  in  concentrirter  Schwefds&ure 
bei  60^,  NeutraUsiren  mit  kohlens.  Blei,  Zerlegen  des  mehrfach 
umkrjstallisirten  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Stehen- 
lassen der  stark  concentrirten  und  mit  starker  Salzsäure  yer^ 
setzten  Lösung  über  Bchwefelsäure  im  Vacuum  in  kleinen,  bei 
75  bis  76^  schmelzenden,  s^  hygroskopisch«!  Blättchen  er- 
halten. Das  ßaryummk  (+  H^O)  bildet  kleine  glänzende,  in 
kahem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heüsem  leichter,  in  absolu- 
tem Alkohol  sdir  schwer,  in  50procentigem  sehr  leicht  löaliclie 
Blättchen.  Das  Bleisalz  (+  3HtO)  besteht  aus  gro&en  perl- 
mutterglänzenden, in  heiüsem  Wasser  viel  leichter  als  in  kaltem 
löslichen  Blätichen.  Das  KaliumaaU  (+  H|0)  ist  in  Wasser 
ziemlich  Leicht  löslich,  es  stellt  grolse  perlmutterglänzende  bit- 
ter dar.  Das  Nairiumsalz  (4-  H«0)  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche  glänzaide  nadeiförmige  Krystalle.  Das  KupfersaU 
(-f-  iHgO)  besteht  aus  groiaen  glänzenden  hellblauen,  in  Wasser 
leicht  löslichen  Blättern.  m-IsobutyUoluoläulfotäureamid,  dB« 
(CSSt^CiHgiSOtNHt)^  wurde  aus  dem  mit  Hülfe  von  Phosphor- 
cUorid  aus  dem  m-isobutyltohK^lfos.  Baryum  erhaltenen 
Chlorid  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  dargestellt  Es  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  glänzenden,  bei  74  bia  75^ 
schnalzenden  Blättchen.  —  Bei  der  Oxydation  des  m-Isobutyl- 
toluok  mit  Chromsäure  entsteht  Isophtalsäure.  —  Das  Be- 
hufs Gewinnung  des  m-Isocymols  aus  der  Harzessenz  darge* 
stellte,  in  Wasser  schwer  lösliche,  rohe  cjmolsulfos.  Baryuoi 
enthält  ein  ebenfalls  in  Wasser  schwer  lösliches  Barjumsab^ 
wdches  beim  Umkrystallisiren   des  Rohproducts  ans  50prooea- 

(1)  JB,  f.  1881,  858.  —  (3)  Vgl.  dMdlbtt 
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tigern  Alkohol  in  der  Mutterlauge  verbleibt.  Es  ist  ein  butyl- 
tolnolsulfos.  Baryum,  (CeH8CH8C4HßS08)«Ba.HaO.  Der  aus 
dem  reinen  Salze  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  gewonnene 
Kohlenwasserstoff  siedet  bei  176  bis  178^  und  bildet  eine  farb- 
lose^ angenehm  riechende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  ^  die 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  p-Toluylsäure 
liefert.  Es  liegt  demnach  ein  p-Butyltoluol  vor.  Dasselbe  lie- 
fert beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  50®  meistens 
eine  Sulfosäure^  deren  Sulfoamid  bei  113"  schmilzt.  Das  p-bu- 
tyltoluolaulfos.  Baryum  (-{-  HgO)  krystallisirt  in  kleinen,  in 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  heifsem  50 procentigem  Alkohol 
leicht  löslichen  Blättchen.  Das  Bleisalz  (+  SHjO)  bildet 
kleine,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  lösliche  Blätt- 
chen. Das  Kaliumaalz  (-j-  1,5  H^O)  besteht  aus  kleinen  glän- 
zenden, in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Blättchen.  Das 
Natriumsah  (-|-  2H2O)  bildet  kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche, 
warzenförmige,  das  Kupfersalz  hellblaue,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche warzenförmige  Krystalle.  p-Butyltoluohulfosäureamidy 
C6H3(CHs,  C4H9,  SOgNHj),  wurde  mit  wässerigem  Ammoniak  aus 
dem  aus  dem  Baryum  gewonnenen  Chlorid  erhalten;  es  zeigt 
grofse  perlmutterglänzende,  bei  113^  schmelzende,  in  heifsem 
Wasser  schwer  lösliche  Blätter.  Würde  bei  seiner  Darstellung 
von  noch  nicht  ganz  reinem  p-butyholuolsulfos.  Baryum  ausge- 
gangen, so  enthielten  die  Mutterlaugen  ein  isomeres  Sulfamid 
vom  Schmelzpunkt  56  bis  57®,  welches  in  grofsen  breiten  Na- 
deln krystallisirte.  Offenbar  stammte  es  von  einer  zweiten 
p-ButyUoluolsulfosäure  her.  Näher  untersucht  wurde  diese 
Frage  nicht.  Das  p-Butyltoluolsulfosäureamid  geht  beim  Kochen 
mit  der  berechneten  Menge  Übermangans.  Kalium  in  wässeriger 
Lösung  in  eine  p-Tolylsulfoaminsäure ,  C6H8(CH8;  COOH,  SOt 
NH9),  über,  die  in  Wasser  schwer,  in  Aether  und  Alkohol  fast 
nicht  löslich  ist  und  bei  242^  schmilzt.  —  Als  50  g  Isobutyl- 
hromid  mit  5  g  Bromaluminium  längere  Zeit  gekocht  wurden, 
blieben  etwa  80  Proc.  des  Isobutylbromids  intact,  der  Rest 
wurde  anscheinend  zersetzt,  ein  isomeres  Butylbromid  entstand 
dagegen   nicht.     Das   Isobutylbromid   erleidet   demnach   durch 


gg2  m-lBobutjltolnol.  —  Dibeiuyl.  —  m-Beuyltolaol. 

BromaLuminituii  keine  molekulare  Umlagenmg.  Als  Isobntfl- 
bromid  mit  Bromalumimum  und  Toluol  reagirte,  entstand  das 
erste  der  beiden  oben  beschriebenen  Butyltoluole ,  vodnrcb  die 
Isobntylgruppe  in  demselben  mit  Sicherheit  nachgewiesen  ist. 

W.  Reibe  (1)  hat  emes  der  von  Ihm  nnd  A.  Banr  (3) 
aus   der  Harztatenz  isölirten   beiden   Buti/ttotuole,   nämlich    das 
m-Iaobutyltoluol,  der  oxydlrenden  Wirkung  verdtlnnter  Salpeter- 
säure unterworfen.    Dasselbe,  CBH4[CHg[,i,  (-CH,CH(C!H,),)i,]|, 
wird   von   Chromsäuremischung   zu   Isophtalsäure  oxydirt,   "»" 
verdünnter  Salpetersäure  aber  nicht  in  m-Tolnylsäure ,  sond 
in  eine  ISäure  von  gleicher  Kohlenstoffstomzahl  im  Molekol 
der  ursprüngliche  Kohlenwasserstoff  übergeführt.     Kelbe  I 
dieselbe  nach  ihrer  Zusammensetzung  ftlr  m-lsobutylbeneoätä} 
C«H*[COOH[,],  (-CH»CH(CHb),)[,]],   oder  wahrscheinHcher 
m-Tolt/lisobuttereäure,  CeH4[CH,[,],  (-CHr-C(CH»,  OOOH)H; 
Aus  Petroleumäther  krystallisirt  die  Säure  in  schOnen  Nadeln  v 
Schmelzpunkt  91  bis  92".    Ihr  Säbereak,  CuH,»0,Ag,  ist  w« 
in  Wasser  sehr  schwer  tCslich. 

R.  Anschütz  (3)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Bn 
alomimum  auf  »ytttmetriachea  Dibromäthylm  (Acetylendtbrom 
vom  Siedepunkt  110  bis  111"  und  Benzol  statt  des  erwarte 
Siilbena  dessen  Beductionsproduct ,  das  ßibm^yl,  in  ziem! 
beträchtlicher  Menge.  In  geringer  Menge  entstand  neben 
Anthracen,  nach  Anschütz 's  Ansicht  aas  intermediär  gebS 
tem  Acetylentelrabromid. 

P.  S  en  f  f  s  (4)  Untersuchungen  Über  das  m-Benzyltoluol  i 
auch  an  einer  anderen  Stelle  (5)  in  extenso  mitgetheilt  worc 
Dem  bereits  im  vorigen  Jahresbericht  Angegebenen  ist  Folg 
des  nachzutragen.  Üeber  die  beim  Erhitzen  von  XylylchU 
mit  Benzol  and  Chloraluminium  als  Nebenprodact  erbaJt 
saoerstofiFbaltige  Substanz  kOnnen  folgende  Vovache  Au&chl 
geben.     Durch  Erhitzen  von  Benzol  (200  g)  mit  Chlontlomini 


(1)  Ber.  1868,   619.  —   (S)   Biehe  die  Torige  Abhudlang.  —  (S)  1 
38,  623.  —  (4)  Tgl.  JB.  f.  1883,  431.  —  (6)  Aiu.  Ctum.  aMi,  nt. 
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(15  g),  EingiefBen  in  Wasser^   AbdestilHren  der  Hauptmenge 
d€«  Benzols ;    Ausschütteln  des  Rückstands  mit  Natronlauge, 
üebersättigen  der  letzteren  mit  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit 
Aether  wurde  Phenol  in  geringer  Menge  erhalten.     m-Benzjl- 
toluol  lieferte  bei   gleicher  Behandlung  ebenfalls  eine  phenol- 
artig riechende  Verbindung  in  geringer  Quantität.    Der  Siede- 
ponkt  des  m-Benzjltoluols  war  bei  747  mm  B.  269^  (Thermo- 
meterkugel im  Dampf)  resp.  275^  (Quecksilberfaden  im  Dampf). 
Als  Nebenproducte   bei    der   Darstellung  des   m-Benzjltoluols 
traten  geringe  Mengen  m-Xylol,  Dimethjlanthracen  und  Dixjlyl« 
benzole  auf.  —  m-Beneoylbeneoikäure'Meihyläiher,  Ci4fl908(CH8X 
wird  durch  Erwärmen  des  trockenen,  in  heifsem  Wasser  fast 
imlOsIiehen  BUberaahes,  C^HeOsAg,  mit  Jodmethyl  auf  dem 
Wasserbade  und  Verdunstenlassen  der  gewaschenen  ätherischen 
Losung   des   Beactionsproductes    erhalten.    Das  so  gewonnene 
Oel  erstarrte  bei  mehrmonatlichem  Stehen  über  Schwefelsäure. 
Nach  dem  Saystallisiren  aus  Alkohol  bildete  der  Körper  glas- 
glänzende Prismen  vom  Schmelzpunkt  62^.   —    Senff  stellte 
femer  Versuche  an  zur  Darstellung  der  m-Bemoylbenzo^äure  (1) 
nach  anderen  Methoden.    Die  Oxydation  des  aus  Benzylchlorid 
und  Toluol  mit  Zinkstaub   erhaltenen  Benzyltoluols  ergab  nur 
p-  und  o-Säure.    Dieselben  Säuren  entstanden  vorwiegend  bei 
der  Oxydation  der  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser 
unter  Druck  entstehenden  Condensationsproducte  mit  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure^  während  nur  wenig  m-Säure  auf- 
trat    Durch   Erhitzen    von   Benzoylchlorid   mit  Benzoäsäure- 
Aethyläther    oder    -Anhydrid     und    Chlorzink     (weniger    gut 
Chloraluminium);  Verseifen  mit  Natronlauge  und  Ausfällen  des 
Filtrates  mit  Säure  wurde  neben  Benzoesäure  nur  m-Benzoyl- 
benzo^säure  erhalten,  allerdings  nur  in   geringer  Menge.    Die 
m-Säure  schmilzt  bei  161^.  —  Bei  der  Oxydation  des  m*Benzyl- 
toluols  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure   entsteht  neben 
m-Benzoylbenzoesäure  (2)  m-  Tolylpheniflket<m,CeH4,(CB.9)GOCQEi , 
welches   beim  Ausziehen   des  Beactionsproductes  mit   kohlens. 

(1)  Siehe  JB.  f.  1883,  4S2.  —  (3)  Duelbst. 
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Natrimn  nebea  unTerändertom  KohlenwasBerstoff  sortlckbleS^i 
Man  T^rsetsrt  den  BücIcBtand  mit  Salssänre  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Das  durch  Fractioniren  von  dem  EohlenwaMer- 
Stoff  getrennte  Eeton  ist  ein  farbloses  Oel  von  schwach  aroma* 
tisehem  Gerüche^  dem  spec.  Grewicht  1;088  bei  17,&^  und  dfm 
Siedepunkt  304  bis  306<^  bei  745  mm  B.  (Thermometerkugel  im 
Dampf)  resp.  314  bis  316''  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf). 
Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eis- 
essig. Erystallisirte  Nitroproducte  gab  es  nicht  Durch  Qxy« 
dation  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  liefert  das 
Eeton  ein  bei  140  bis  144®  schmelzendes  Gemenge  von  m-Ben- 
zoylbenzo^äure  mit  wenig  p-Säure,  letztere  entstanden  aus 
einer  kleinen  Bdmengung  an  p-Eeton  in  dem  angewandten 
m-Toljlphenylketon. 

G.  Gal  1  e  (1)  wendete  bei  der  Synthese  aromatischer  Kohlen- 
wasaeratoffe nach  der Friedel-Craft s'schen Methode (2)  häufig 
nicht  gasförmiges  Aethylchlorid  neben  Benzol  und  Chloralumi- 
nium an,  sondern  Er  erhitzte  Benzol  mit  Chloraluminium  und 
Aethylbromid  im  Autoclaven  auf  100^.  —  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  m-Xylol  mit  Aethylbromid  in  der  besduiebenen 
Weise  resultirten  im  Wesentlichen  entweder  Ditnethylmonoäthyl' 
benzoly  oder  Dimethyld%<Uhylben»olx  oder  Dime^hyltetraäthylbenzol 
(Siedepunkt  ca.  260^).  In  analoger  Weise  stellte  Galle  Tetra- 
und  Hexaäthylbenzol  dar,  wobei  Aethylbromid  in  beiden  Fäll^ 
im  Ueherschufs  angewandt  und  der  Grad  der  Aethylirung  durch 
die  Dauer  des  Erhitzens  in  den  gewünschten  Schranken  ge^ 
halten  wurde.  Benzol  wurde  mit  Aethylbromid  und  Chlor^ 
aluminium  neun  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  die  an- 
gewandten zugeschmolzenen  Bohren  drei-  bis  viermal  geöfinel 
und  Aethylbromid  nachgefüllt  wurde.  Das  germigte  Eohlen- 
wasserstoffgemisch,  welches  der  Hauptmenge  nach  aus  Tetra- 
äthylbenzol  bestand,  verlor  seine  starke  Fluorescenz  und  d«n 
unangenehmen  Geruch  durch  ViStündiges  Schütteln  mit  starker 
Schwefelsäure.     Nach   wiederholter  Fractionirung   siedete  der 

(1)  Ber.  1888,  1744.  ^  (2)  JB.  f.  1877,  820. 
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grOfste  Theil  von  250  bis  255^.    Die  höher  Biedmde»  Airthcile 
wordea  nochmals  sechs  Stunden  eihitzt,  wonach  sie  wesentHch 
am  Hexaäthylbenzol  bestanden.  —  Zur  Gewinnung  des  Teira- 
mkfflbenzols  (CuELn)  in  reinem  Zustande  wurde  die  zwischen 
250  und  266^  siedende  Fraction  unter  etwa  einstündigem  £r- 
wftnnen  auf  60  bis  80^  in  2  Vol.  mäftig  rauchender  Sohwefel- 
siore    gdöst,     die     gebildete     TetrcUiüiylbenzolmonondfoBäufe^ 
CiiHfiSOsH,  durch  allmählichen  Zusata  von  V«  Vol.  Wasser  in 
festem  Zustande  abgeschieden  ^  sodann  daraus  das  Baryumsals 
und  aus   diesem  die   reine  Sulfosäure    dargestellt.    Die    dabei 
erhaltene  Lösung  der  Säure  erstarrte  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure  zu    einem   seideglänz^iden    Brei   aus    Blättchen;    bei 
hmgsamerer  Verdunstung  lieferte  sie  lange,  feine,  zerfliefsUche 
Nadeln.     Das    Baryumaalz   (-|-  6HtO)    bildet   farbloee   flache 
Prismen.    Es   krjstallisirt  sehr  gut  und  ist  schwer  löslich,  es 
ist  daher  zur  Isolirung  der  Tetraäthylbenzohnonosulfosäure  aas 
dem  Qemisch  der  entstandenen  verschiedenen  Sulfosäuren  sehr 
geeignet     Das   Natrium$alz  (-f-  5H9O)  stellt  mikroskopische, 
atlasglänzende,    mäisig    leicht  lösliche^    quadratische,    an    den 
Ecken  sum  Theil  abgestumpfte  Blättchen  vor.    Es  verwittert 
an  der  Luft  bei  längerem  Liegen  und  schmilzt  unter  100^  in 
seinem    Erjstallwasser.      Das    Kupferaahi    (^  SHgO)    bildet 
lichtblaue,  schön  atlasglänzende  Blätter,,  die  schwerer  als   das 
Barjumsala  löslich  sind.    Beim  Erhitzen  wird  es  schon  unter 
100^  grüngelb  und   undurchsichtig,  ohne  zu  schmelzen.     Die 
blaue   Farbe  kehrt  beim  Liegen  des  Sakes  an  feuchter  Luft 
wieder.     Das  Cadmiumsalz  (-j-  7  H»0)  ist  von  den  untersuchten 
Salzen  das  am  schwersten  lösliche  und  am  besten  krystallisirende. 
Es  bildet  grofse,  farblose,  durchsichtige,  sehr  flache  Prismen 
von  starkem  Seid^lanz,  der  auch  beim  Erhitzen  auf  140^  he^ 
stehen   bleibt.     Te^fUUhylbenzoUnonawlfoümid,   Ci4H8iSOtNHf, 
sehmilst  bei  104  bis  106^;   es  ist  in  Petroleomäther  und  wässe^ 
rigem  Ammoniak  sehr  wenig,  in  Eisessig  und  Alkohol  sehr 
leiehk  löslich.    Zunäehat  scheidet  es  sich  leicht  ölig  ab,  später 
kiystallisurt    es    in    glänzenden   Schuppen.     Aus   verdünntem 
Weingebt  krystallisirt  es  in  kaum  gefiurbten,  grofsen,  derben, 
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monoklinai  Prismen.  Ans  dem  tetraäthjlbenzolmonosulfoe.  Na- 
trium wurde  das  TetraäthyBenzol  dargestellt.  £s  bildet  eine 
farblose ;  schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  weldie 
Imhter  als  Wasser  ist,  bei  — 20^  dickflüssig  wird  und  bei  249^ 
(oorrigirt  25P)  oonstant  destiUirt.  Aus  der  Dampfdichte  be- 
rechnete sich  das  Molekulargewicht  eu  188,1  und  190,8,  während 
die  Theorie  190  fordert.  —  Durch  Bromiren  des  Eohlenwasser- 
stofib  in  Eisessiglösung  wurde  Monobromtetraäthylbemol,  Ci4HsiBr, 
als  farblose,  bei  etwa  284^  (uncorrigirt)  siedende  schwere  Flüs- 
sigkeit erhalten.  —  Dibromteiraäthylbenzol,  Ci4HsoBrs,  bildet 
farblose,  bei  74,5^  schmelzende,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  ober- 
halb 330^  unter  schwacher  Zersetzung  siedende  Prismen.  — 
Dinürotstraätkylbenzol,  CuHsoCNOs)«,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  gut  ausgebildeten,  schwach  citronengelben ,  durchsiehtigen 
rhombischen  Säulen,  die  bei  116®  schmelzen.  Durdi  et^wa 
30  stündiges  Digeriren  des  Tetraäthylbenzols  mit  4  Thhi.  über^ 
mangans.  Kaliums  bis.  zur  Entfärbung  des  letzteren,  üeber^ 
führen  der  entstandenen  Säure  in  das  Bleisalz  und  Zerlegen 
des  letzteren  mit  Schwefelwasserstoff  wurde  eine  in  sehr  leicht 
loslichen,  warzenförmig  gruppirten  Prismen  krystallisirende 
Säure  gewonnen,  die  bei  239^  zu  sohmebsen  anfing,  bei  etwa 
250^  ganz  geschmolzen  war  und  nach  dem  Erstarren  wieder  bei 
239^  schmolz.  Chlorbaryum  erzeugte  in  ihrer  Lösung  in  der 
Kälte  ganz  langsam  einen  Niederschlag,  in  der  Hitze  sofort 
Prismen;  essigs.  Blei  lieferte  einen  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag.  Die  entstandene  Säure  war  iVe&ntk- 
säure,  G-alle  hält  dafdr,  dafs  in  diesem  Tetraäthylbenzol  die 
Aethylgruppen  in  den  Stellungen  1,  2,  3  und  5  sind.  —  Neb«i 
demselben  war  ein  Isomeres  entstanden.  Durch  Behandeln  der 
zur  Bereitung  obiger  Sulfosäure  verwendeten  Fraction  vom 
Siedepunkt  250  bis  255°  mit  überschüssigem  Brom,  sehr  lang- 
sames Verdunstenlassen  der  ätherischen  Lösung  des  Rohproducts 
und  Krystallisirenlassen  der  gewonnenen  durchsichtigen,  gut 
ausgebildeten,  meistens  verzwillingten  rhombischen  Tafeln  ans 
Alkohol  wurden  flache,  bei  110^  schmelzende  Prismen  erhalten, 
deren  Bromgehalt  einem  DtbramMraäthylbeneol  entsprach. — Die 
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Matterlauge  von  dem  oben  beeohriebenen  tetraätibylbensobnono- 
snlfoB.  Barjnm  lieferte  noeh  zwei  fast  gleich  leicht  tösliohe  sulfos. 
Baiyiiiiisalze,  deren  eines  in  seideglänzenden  Blättchen  krystaUi- 
sirte  und  den  Baryumgehalt  des  tetraäthjlbenzofanonosulfos. 
Barjums  zeigte^  während  das  zweite  Salz  amorph  war.  Zar 
Trennung  beider  Salze  wurden  die  durch  Auskrystallisiren  er- 
haltoien  Gemische  beider  wiederholt  mit  Wasser  behandelt;  die 
Lösungen  wieder  krjstallisiren  lassen^  die  Erystalle  wieder  mit 
Wasser  behandelt  u.  s.  w.  Dabei  ging  das  blätterige  Salz  vor 
dem  amorphen  in  Lösung.  fSine  bequemere  Trennungsmethode 
durch  die  Kupfer-^  Cadmium-  oder  Natriumsalze  der  Säuren 
Heb  sich  nicht  aufiBnden.  Aus  dem  Gemenge  der  Natriumsalze 
der  beiden  Säuren  wurde  zwischen  223  und  246^  siedender 
Kohlenwasserstoff  gewonnen^  wonach  Galle  annimmt,  dafs  das 
amorphe  Baryumsalz  von  Triäthylbenzol  derivire.  —  Hexaäthyl- 
benzol,  CisHsoy  krjstallisirt  aus  Alkohol  sehr  schön  in  langen 
Csrblosen,  sehr  leicht  nach  den  Prismenflächen  spaltbaren 
monokünen  Prismen,  die  schwach  aromatisch  riecheU;  sich  sehr 
leicht  in  Aether,  leicht  in  heifsem,  viel  weniger  leicht  in  kaltem 
Alkohol,  etwas  schwer, in  Eisessig  lösen.  Der  Körper  schmilzt 
bei  1260  ^^^  siedet  bei  292<>  (corrigirt  305").  Galle  hält  dieses 
Hezaäthylbenzol  fUr  identisch  mit  dem  von  Albright,  Har- 
gan  und  Woolworth  (1)  nach  der  Friedel-Crafts'schen 
Methode  erhaltenen,  deseren  Siedepunkt  und  Schmelzpunkt  Jene 
ssß  286^  beziehungsweise  123"  angaben.  Das  Hexaäthjlbenzol 
wird  von  erwärmter  rauchender  Schwefelsäure  glatt  gelöst, 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  völlig  unverändert  zum  Theil 
wieder  ans,  während  der  Best  erst  durch  Wasser  vöUig  gefiült 
wird.  Bauchende  Salpetersäure  zerstört  den  Kohlenwasserstoff. 
Ein  Gtemisch  von  1  Mol.  rauchender  Salpetersäure  und  3  Vol. 
ooncentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  das  Hexaäthjlbenzol  in 
einen  aus  Weingeist  gut  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
142^  krystallisirenden  Körper,  dessen  schwacher  Moschusgerudi 
beim  Erwärmen  stark  hervortritt.    Nach  seinem  Stickstoffgehalt 

(1)  JB.  f.  1878,  406. 
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aa  urtheflen  ist  er  DinürcM^iMkyUfmwol.  Bei  der  Einwnknig 
Ton  Brom  aaf  ein  trockenes  Gemenge  von  HezaätitylbeiiBol 
und  Jod  entsteht  innerhalb  von  24  Stunden  ein  aas  A&ohol  ib 
Bl&ttcben  krjstalliBirender  Körper  vom  Schmelzpunkt  89  bis  W 
mit  dem  Bromgehalte  des  DibromtetrmäihylhenEoU.  Beim  fi^ 
hitzen  von  Hexaäthylbensol  mit  Chloraluminium  und  Bromfttkjl 
erfolgt  tiefgehende  Zersetzung  unter  lebhafte  BromwassentoiF» 
entbindung.  —  Ein  Ptntaälhylb^nzoldenvai  konnte  durch  Soi- 
fiiriren  der  zwischen  dem  Heza^  und  Tetraftthylbenzol^  nach 
mehrfacher  Fractionirung  gröfstentheils  bei  270  bis  27fi^,  sieden- 
den Eohlenwasserstoffantheile  und  Abscheidung  des  Baiyom- 
salzes  nicht  gewonnen  werden.  Penta&th7i%enzoI  war  ^demnaeh 
entweder  überhaupt  nicht  entstanden^  oder  es  war  durch  die 
angewandte  schwach  rauchende  warme  Sdiwefelslbire  zerstM 
worden.  Auch  durch  Abkühlen  jener  Eohlenwasserstoffgantsohe 
konnte  ein  Pentaäthylbenzol  nicht  erhalten  werden. 

E.  Renouf  (1)  hat  Dwivate  des  THphenyhMihans  unter- 
sucht. Bei  der  Darstellung  des  ParaleukaniiUfM  nach  der  Ten 
O.  Fischer  (2)  empfohlenen  Methode  aus  p-Nitrobensaldehyl 
und  schwefeis.  Anilin  wurde  aufserdem  noch  eine  geringe  Menge 
einer  anderen  Base  erhalten^  deren  Chloiiiydrat  leichter  löslieii 
ist  wie  das  des  Paraleukanilins ,  daher  im  Filtrate  vom  eabs. 
Salz  aus  dem  rohen  Condensationsproducte  verbleibt  Ammo- 
niak fällt  daraas  die  Base,  welche  nach  dem  Trocknen  in 
Wasserstofistrome  aus  Benzol  in  kleinen  benzelhaltigen  £17- 
st&llchen  erhalten  wird.  Die  Base  ist  farblos^  wird  aber  an 
der  Luft  bald  röthlich.  Chloranil  fährt  sie  in  aUcoholiseher 
Lösung  bei  GFegenwart  von  etwas  Essigsäure  in  einen  in  der 
Nuance  zwischen  Fuchsin  und  Violett  stehenden  Farbstoff  von 
geringer  Färbekraft  ttber.  Das  PtaHndoppdsalB  dieser  Baae  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslicfa^  durch  Kodien 
der  Lösungen  wird  es  zersetzt.  —  Von  ParahukanämueJem 
wurde  das  schwefeis.  und  das  ozab.^  eowie  das  Chlorplatm- 
doppelzahs  krfrstallisirt  erhalten.    Das  echwvfdi.  &»b  wird  dureli 

(1)  Bar.  1888,  1801.  —  (2)  JB.  f.  1888,  656. 
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kalte  GonGentrirte  Schwefdsäore  aus  einer  alkoholischen  Para- 
lenkanilinlöBang  als  krystallinische  Masse  erhalten^  die  sich  im 
Sänreüberschofs  wieder  löst  und  beim  Umkrystallisiren  ans 
Wasser  schöne  büschelige  Nadelaggregate  liefert,  sich  in  Wasser 
kichty  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löst.  Das  oxaU,  8aie 
stellt  kleine  kurze ,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  lösliche  Prismen  dar.  Beide  Salze  zersetzen  sich  in 
höherer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen.  Das  Cklorplatindoppel' 
Boiti  krjstallisirt  aus  lauwarmem  Wasser  in  rosettenfönn^ 
gruppirten,  dicken,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlöslichen 
Nadeln.  —  Benzoylparaleukanüin  wird  erbalten,  wenn  eine 
Benzollösung  von  ParaleukamUn  mit  überschüssigem  Benzoyt 
eUorid  erhitzt,  der  Niederschlag  mit  Aether  gewaschen,  durch 
Ausziehen  mit  Wasser  von  beigemengtem  salzs.  Par&leukanilin 
befreit  und  aus  Alkohol  umkrjstalliairt  wird.  Die  so  erhaltenen 
schönen  farblosen  Nädelchen  sind  in  Wasser,  A^ther  und  Benzol 
kaum  löslich  und  schmelzen  bei  149^.  Der  Körper  ist  sehr  be- 
ständig. —  Wurde  trockenes  Paraleukanilin  mit  überschüssigem 
Eesigs&ureanhydrid  eine  Stunde  lang  gekocht,  so  fällte  Wasser 
Triacettflparaleukaniltn f  Ci»Hi6N8(C8HsO)s,  aus,  welches  aus 
Essigsäure  in  schönen,  schwach  rosa  gefärbten,  dünnen  Tafeln 
krystalUsirt  und  bei  177^  schmilzt.  —  Folgende  Leukanilind&ri- 
vate  wurden  dargestellt.  TriacHyUeukanüiny  CsoHi8N3(C«HtO)j|, 
wurd«  aus  dem  aus  Diamantfuchsin  des  Handels  durch  Beduction 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  erhaltenen  Leukanilin,  welches 
durch  Umkrystallisiren  des  salzs.  Salzes  und  Wiederausfällen 
gereinigt  und  im  Wasserstoffstrome  getrocknet  worden  war, 
durch  ein^ündiges  Kochen  am  Bückflufskühler  mit  Essigsäure- 
aahydrid  und  Ausfällen  mit  Wasser  erhalten.  Aus  Essigsäure 
krystatUsirt  die  Ace^lverbindung  nach  längerem  Stehen  in 
schwach  rosa  gefärt)ten,  büschelig  gruppirten  NadeLi  vom 
Schmelzpunkt  168^.  Tetraacetj/lrosaniUn ,  C^sHmNbOs,  wurde 
durch  zweistündiges  Kochen  von  10  g  krystallisirtem  Kosanilin 
aus  Diamantfuohsin  mit  50  g  Essigsäureanhydrid  am  RückfluTsr 
kühler  und  Eingiefsen  in  Wasser  als  rothes  Harz  erhalten,  das 
nicht  krjrstallisirt  werden  konnte.    Es  schmilzt  bei  153  bis  155^ 
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8&are  und  ChloranQ  tritt  nur  eine  sehr  schwache  gelblichbraune 
Farbenreaction  ein.     Beim  Erhitzen  mit  Arsensäure  auf  150^ 
entsteht  ein  brauner  Fofrbstoff.    Beim  Kochen  der  Leukobase 
mit  EBsigaäureanhjdrid  im  Ueberschusse  entsteht  eine  Äcetyl- 
verhindung,  die  aus  verdünnter  Essigsäure  in  schönen  Nadehi 
krystaUisirt.    Beim  Erhitzen  der  Leukobase  und  der  Nitroleuko- 
base  mit  überschüssigem  Jodmethyl  in  Methjlalkohollösung  auf 
100^  aktstanden  Producte,  welche  beziehungsweise  ganz  den  aus 
dfir  Leukobase  und  dar  Nitroleukobase  aus  o-Nitrobenzaldehyd 
mid  Dimethjlanilin  erhaltenen  Jodmethylaten  glichen.    Die  beiden 
ans  den  Nitroleukobasen  erhaltenen  Jodmethylate  sind  amorph^ 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  und  liefern  bei  gelin- 
dem Erhitzen  Jodmethjl  sowie  einen  grünen  JP'ar&^tojf;  wahrschein- 
lich Orthonürobütermanddölgriln.    Durch  Entjoduug  mit  Silber- 
Qzjd  und  Versetzen  der  erhaltenen  Producte  mit  Salzsäure  und 
Platinchlorid  lieferten  beide  Jodmethylate  ein  hellgelbes  amor- 
phes Chlorplatindoppelsalzy  welches  in  Alkohol  leicht  löslich  war. 
Audi  die  Jodmethylate  der  beiden   durch  Reduction  aus  den 
Nitroleukobasen  erhaltenen  Basen   zeigten  ein  identisches  Ver- 
halten.   Dieselben  sind  amorphe  gelblichrothe  Massen,  in  Alko- 
hol sehr   leicht  löslich.    Nach   der   Entjodung   wurden   daraus 
Platinsake,  (CtsHfoNsCU)^ .  3 PtCl« ,  erhalten,   die  hellgelb,  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  —  Durch  30-  bis 
40stündigee  Erhitzen  von  Balicylaldshyd  (6  g)  mit  schwefeis. 
AmUn  (14  g)  und  Chlorzink  (10  g)  auf  110  bis  120«»,  Lösen 
des  Productes  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  AbdestiUiren 
mit  Wasserdampf,  AlkaUschmachen  der  rückständigen  Lösung 
mit  kohlens.  Natrium,  abermalige  Destillation  mit  Wasserdampf, 
Extrafairen  des  Rückstandes  mit  Aether  und  Verdunstenlassen 
des  letsEteren  wurde  ein  röthlichgelbes  Harz  gewonnen,  welches 
aus   Benzol   umkrystalUsirt    röthlichgelbe   krystallbenzolhaltige 
Nadeln    C^HisNtO .  CeHe    lieferte.      Für   die   Beaction    stellt 
Äenouf  die  Gleichung  auf  :   C,H4(0H)C0H  -f  2C6H8NH, 
»  Ci^HiaNsO  -f  HsO.    Die  Sabse  der  Base  krystallisiren  sehr 
schwer.    Die  durch  Kochen  der  Base  mit  überschüssigem  Essig- 
sfiureanhjdrid    entstehende    Acetglverbindung    krjstallisirt    aus 
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verdünnter  Essigsäure  in  röthlichweüsen  Nadeln.  Ein  Tri- 
amidotriphenylmetkan  konnte  aus  dem  aus  Salicylaldehyd  ge- 
wonnenen Condensationsproducte  nicht  erhalten  werden.  Va^ 
sucht  wurde  das  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  IW 
und  die  Behandlung  mit  Chlorzink- Ammoniak. 

W.  Hemilian  (1)  beichtete  über  Diphenylrp-xylylmBÜum 
(CsiHxo)  und  dessen  Ozjdationsproducte.  Zur  Darstdlung  des- 
selben wurde  Benzhydrol  in  überschüssigem  p-Xylol  gelOat  und 
mit  Phosphorsäureanhydrid  vier  Stunden  lang  auf  dem  Siede- 
punkte des  p-Xylols  gehalten.  Das  aus  der  Heactionsmasae  mit 
Wasser  abgeschiedene  und  mit  Natronlauge  behandelte  Oel 
wurde  destillirt^  das  über  360^  destillirende  hellgelbe^  krystalli- 
nisch  erstarrende  Oel  wiederholt  aus  AetheraUkohol  umkrystalli- 
sirt.  Aus  Aether  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  der 
Körper  in  grofsen  glänzenden,  durchsichtigen,  prismatisohen 
Erystallen  vom  Schmelzpunkt  92^,  die  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Eisessig  sehr  leicht  lösen.  Wulf  erkannte  die 
Erystalle  als  monosymmetrisch  und  fand  die  Combinations- 
formen  -f-  P;  oo  P,  0  P,  oo  P  cx>,  mit  dem  AxenyerhältniTs  ä  :  b  :  c 
s  0,91039  : 1 :  0,20248,  dem  Neigungswinkel  i :  c  >==  eO^^^aO^ 
und  dem  Prismenwinkel  76^34^  ErystaUinische  Brom-  und  Nttra- 
derivate  des  Kohlenwasserstoffes  liefsen  sich  nicht  gewinnen. 
Die  mit  rauchender  Salpetersäure  entstehenden  und  mit  Wasser 
ausgefällten  Nitroverbindungen  stellen  weifse  Flocken  vor,  die 
bei  der  Oxydation  mit  Eisessig  und  Chromsäure  ein  Product 
liefern,  welches  bei  der  Behandlung  in  Lösung  mit  Zinkstanb 
einen  intensiv  rothen,  fuchsinähnlichen  Farbstoff  giebt.  —  Alka- 
lische Kaliumpermanganatlösung  greift  das  Diphenyl»p-xylyl- 
methan  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  an,  verdünnte  kochende 
Salpetersäure  liefert  hauptsächlich  harzige  Producte,  Chromaäure 
und  Übermangans.  Kalium  in  Eisessiglösung  oxydiren  den  K<A» 
lenwasserstoff  zum  gröisten  Theile  zu  Kohlensäure  und  Wasser. 
Als  Diphenyl-p'Xylyhnethan  (ö  g)  mit  KaUnmdiohromat  (20  g) 
und  Schwefelsäure  (28  g,  mit  1,5  Vol.  Wasser  verdünnt)  15  hm 

(1)  Ber.  1888,  3860. 


iMplienyl-p-zylylmetlmii.  563 

16  Stunden  am  RtLckflnfsküUer  gekocht  wurden^  resultirte  eine 
obenauf  schwimmende  dnnkle  harzartige  Masse ,  welche  mit 
Wasser  gewaschen  nnd  mit  concentrirter  Sodalösnng  ausge- 
kocht wurde.  Der  beträchtliche  unlösliche  Theil  der  Masse 
lieferte  beim  Erjstallisiren  aus  Alkohol  grofse^  glänzende^  pris- 
matische Krystalle,  die  schwer  in  kaltem ;  leichter  in  heifsem 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löslich ,  in  wässerigen  Alkalien 
selbst  in  der  Eochhitze  unlöslich  waren.  Der  Schmelzpunkt  ist 
179*^,  oberhalb  360®  sublimirt  der  Körper  unverändert.  Hemi- 
lian  erkannte  diesen  Körper  als  Methyldiphent/lphtalid,  (CeHs))» 
0=[-0-CO-C6H5(CH3)-].  Beim  Kochen  mit  concentrirter  alko- 
holischer Natronlauge  geht  es  in  Lösung,  unter  Bildung  von 
methyltriphenylcarbinol-O'Carhona.  Natrium ,  (C6H5)jC(OH)C6H$ 
(CH9)C00Na,  welches  beim  Verdunsten  des  Alkohols  als  weifse, 
krjstallinischey  in  Wasser  lösliche  Masse  hinterbleibt.  Die  freie 
Säure  daraus  abzuscheiden  gelang  nicht,  denn  sowohl  beim 
Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  mit  Salzsäure ,  als 
auch  bei  längerem  Kochen  derselben  wurde  wieder  Methjldi- 
phenjlphtalid  erhalten^  in  letzterem  Falle  in  geringerer  Menge. 
Beim  Kochen  des  Salzes  in  alkalischer  wässeriger  Lösung  mit 
Zinkstaub  geht  es  in  methyltrtpkenylmethancarbons.  Natrium 
über.  Die  erkaltete  Lösung  erstarrt  fast  vollständig  zu  einer 
Masse  dünner  blätteriger  Krystalle  des  Natriumsalzes,  die  in 
Natronlauge  ziemlich  schwer,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich sind.  Die  daraus  in  wässeriger  Lösung  mit  Salzsäure  ab- 
geschiedene freie  Säure,  (C6H6)8CHC6H8(CH8)COOH,  bildet 
nach  dem  Krystallisiren  aus  Aetheralkohol  grofse,  tafelförmige, 
in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  leicht 
lösliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  217®,  die  unzersetzt  destil- 
lirt  werden  können.  Der  Körper  ist  eine  starke  einbasische  Säure, 
deren  schön  krjstallisirende  Salze  meistens  in  Wasser  unlöslich 
sind.  Das  Baryumaalz  {-{-  4  HjO)  wurde  aus  kochendem  70  pro- 
centigem  Alkohol  in  grofsen  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  in 
Wasser  fast  unlöslich  sind.  Das  SUberaalz,  CsiHnAgO«,  ist  ein 
in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  krystaUinischer  Nie- 
derschlag, der  sich  am  Lichte  schwärzt.    Das  bei  110^  getrock- 
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nete  Salz  ist  stark  elektrisch  und  zerstäubt  beim  ümröbrea  mit 
einem  Glasstabe  nach  allen  Seiten.  Das  Caldum-,  Magnemm- 
\mi  Kupferaalz  sind  krystaDiniBche,  in  Wasser  unlösliche,  in  Al- 
kohol leicht  lösliche  Niederschläge.  Erwärmt  man  eine  Lösung 
der  Methyltriphenylmethancarbonsäore  in  Eisessig  wenige  Minu- 
ten mit  Chromsäure;  so  geht  die  Säure  glatt  in  Jliethyldiphenyl* 
phtalid  über.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich,  nach 
kurzem  Erwärmen  resultirt  eine  durchsichtige  grüngelbe  Lösung^ 
die  beim  Eingiefsen  inWasser  eine  gelbe  Masse  ausscheidet.  Die 
gewaschene,  mehrmals  aus  Alkohol  umkrjstallisirte  Substanz 
stellt  hellgelbe ,  tafelförmige,  glänzende  Erystalle  vor.  Sie  sind 
Methylphenylanthranol ,     (CHs)CeHH;-C(C6H5)-C,H4-C(OHH 

und  schmelzen  bei  156  bis  157^.  Bei  circa  130^  werden  sie  be- 
reits dunkelbraun,  beim  Trocknen  bei  110^  gehen  sie  in  eine 
rothbraune,  harzige  Masse  über,  wobei  eine  Gewichtszunahme 
erfolgt.  In  Aether,  siedendem  Alkohol  und  Eisessig  ist  der 
Körper  löslich,  in  kalten  kohlens.  Alkalien  und  in  Alkalien  un- 
löslich, beim  Kochen  dagegen  in  letzteren  mit  hochgelber  Farbe 
löslich.  Säuren  föUen  ihn  wieder  in  hellgelben  Flocken  aus. 
fiei  der  Oxydation  desselben  mit  Kaliumdichromat  in  Eisessig- 
lösung  wurde  eine  durch  Wasser  in  weifsen  Flocken  ftUlbare 
Substanz  gewonnen,  die  zuerst  aus  Eisessig,  dann  aus  Alkohd 
umkrjstallisirt  farblose  rhombische  Täfelchen  mit  starkem  Peri- 
mutterglanz  lieferte.  Dieser  Körper  ist  Methylphenyloxyanikranol^ 
(CH8)C6H8=[-C(OH)C6H6,  CfcHi-CO-],  welches  unverändert  bei 

195^  schmilzt,  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  in  Alkalien  selbst  beim  Kochen  nicht  löst.  Mit  Alkali 
geschmolzen  wird  es  roth,  ohne  sich  zu  lösen.  Die  LuteasiT 
purpurrothe  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  beim  Erwännea 
dunkelviolett,  Wasser  f&llt  dann  dunkelbraune  Flocken.  Das 
Methjlphenyloxyanthranol  geht  beim  Kochen  in  Eisessiglöeong 
mit  Zinkstaub  leicht  wieder  in  das  Methylphenylanthranol  über. 
Gegen  Oxydationsmittel  ist  es  sehr  beständig;  bei  andauemdem 
Kochen  mit  viel  Chromsäure  wird  ein  Theil  völlig  verbraanl» 
während  der  gröfsere  Rest  unverändert  bleibt.    Wird  fein 


üMphenjl'P-zylylmetluui,  l^g 

riebenes  Methjlphenjlaathranol  mit  ttberschüBsigem  Zinkstaub 
destillirt,  das  Destillat  in  heifsem  Eisessig  gelöst  tmd  Wasser 
hinzagefftgt^  so  werden  beim  Erkalten  gelbe  Erjstalle  erhalten^ 
die  nach  dem  Behandeln  mit  Thierkohle  in  alkoholischer  Lösung 
die  Zusammensetzung  CüHie  des  Methylphmylanthracensy  (CHs) 

CeHj^l-OCCeHftVCÄ-CH-],  haben.     Aus  Alkohol  oder  Eis- 

I 1 

essig  scheidet  sich  die  Substanz  in  schönen^  gelben^  spiefsartigen^ 
zu  Büscheln  vereinigten  Eiystallen  aus^  von  starkem  Glänze 
und  sehr  starkem  Lichtbrechungsvermögen.  Der  Schmelzpunkt 
ist  119^.  Verdünnte  ätherische  und  alkoholische  Lösungen 
fluoresciren  stark  grünblau.  Die  Pikrinsäureverbindung  wird  aus 
der  BenzoUöBung  durch  Verdunsten  in  dunkebothen  Krjstallen 
gewonnen.  In  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das 
Hethjlphenjlanthracen  zu  in  Wasser  löslichen  Sulfosäuren. 
Beim  Kochen  mit  Chromsäure  und  Eisessig  liefert  es  glatt 
Methjlphenyloxjanthranol.  Durch  Destillation  des  obigen  methyl- 
triphenylmeihancarhona,  Baryums  mit  überschüssigem  Barjum- 
hjdrat  entsteht  in  reichlicher  Menge  Methyltriphenylmethan,  CH 
(C6H5),C6H4(CH8) ,  welches  aus  Alkohol  beim  Verdunsten  des 
letzteren  in  langen^  dünnen^  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten 
Nadeln  erhalten  wird.  Der  Schmelzpunkt  ist  62^  ^  der  Siede- 
punkt über  360°.  Der  Kohlenwasserstoff  ist  leicht  in  Alkohol^ 
Aether^  Benzol  und  Eisessig  löslich  und  zeigt  in  den  verdünnten 
Lösungen  sehr  starke  bläuliche  Fluorescenz.  Beim  Zerreiben 
strahlen  die  trockenen  Krystalle  ein  intensiv  blaues  Licht  aus. 
Der  Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure, 
liefert  mit  Brom  unkrystallinische  Substitutionsproducte  ^  mit 
Schwefelsäure  in  Wasser  lösliche  Sulfosäuren,  Durch  Lösen  in 
kalter  rauchender  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Wasser  wurden 
weilse  Plocken  von  Nitroderivaten  erhalten,  die  durch  Kochen 
mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  und  nachfolgende  Reduction 
mit  Zinkstaub  in  einen  fuchsinähnlichen  rothen  Farbstoff  über- 
gingen. Der  Kohlenwasserstoff  liefert  bei  andauerndem  Kochen 
mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  eine  feste, 
harzähnliche  Masse,    die  sich   in  kochender  Sodalösung    zum 
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gröfsten  Theile  löst.  Salzsäure  fkUt  daraus  weifse  Flocken,  die 
aus  Alkohol  krystallisirt  bei  160  bis  162^  scbmebsen  und  ferne 
rhombische  Blättchen  darstellen^  von  der  Zusammensetzung  einer 
TriphimylcaTbifiolcaThonBäure,  (C«H5)2C(OH)C«H4COOH.  Hemi- 
lian  nimmt  in  der  aus  Methyldiphenjlphtalid  erhaltenen  MeAylr 
triphenylmethancarlonsäure  die  Methylgrnppe  als  in  MetaStellung 
zum  Methanreste  an^  ebenso  in  dem  aus  jener  gewonnenen  Me- 
thyltriphenylmethan.  —  Der  in  Sodalösung  lösliche  Theil  des 
oben  erwähnten  harzigen  Oxjdationsproductes  des  Diphenjl-p- 
xyljlmethans  mit  Kaliumdichromat  und  verdünntfar  Schwefel- 
säure wurde  nach  dem  Kochen  mit  Thierkohle  durch  Salzsäure 
gefallt  und  aus  Eisessig  fractionirt  krystallisirt,  wobei  zwei 
Säuren  erhalten  wurden.  Die  davon  am  schwersten  in  faseasig 
lösliche,  die  MethyUriphenylearbinol'fn-carbansäure,  (C^Hs^C 
(OH)C6Hb(CH8)COOH,  wurde  in  kleinen  blätterigen  B^ystallen 
erhalten,  welche  durch  Ueberfilhren  in  das  Baryumsalz  und  Zer- 
setzen des  letzteren  nach  dem  Umkrystallisiren,  sowie  (Jmkry- 
stallisiren  der  so  erhaltenen  Säure  aus  Alkohol  weiter  gereinigt 
wurden.  Die  Säure  ist  selbst  in  kochendem  Alkohol  und  Vm- 
essig  sehr  schwer,  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  fast 
nicht  löslich.  Sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  %0  bis  255*, 
wobei  ein  gelbes  amorphes  Condensationsproduct  resultirt,  das 
auch  unter  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  zu  ent- 
stehen scheint.  Die  Salze  der  Säure  sind  krystaUinisch,  in 
Wasser  meistens  unlöslich.  Das  aus  70  procentigem  Alkohol 
umkrystallisirte  Baryumsalz  bildet  derbe,  in  Wasser  fast  unlös- 
liche, krystallwasserhaltige  Nadeln,  das  ebenso  erhaltene  Calctum- 
salz  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  feine  dünne  Nadeln,  die 
Erystallwasser  enthalten.  Das  sehr  unbeständige  Silbersalz  ist 
ein  weifser  unlöslicher  Niederschlag,  der  sich  schon  unter  der 
Fällflüssigkeit  sehr  schnell  schwärzt.  Natriumamalganot  und 
Zinkstaub  in  alkalischer  siedender  Lösung  zersetzen  die  Saure 
nicht.  Durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  und  theilweise 
auch  bei  langem  Kochen  mit  Eisessig  liefert  sie  eine  Acetylver- 
bindung.  Die  Eisessigmutterlauge  von  der  Methyltriphenylcar* 
binol-m-carbonsäure  liefert  nach  dem  Eindampfen  beim  Erkalten 
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feinei  limge,  in  Alkohol  und  Eisesftig  leicht  lösliche  Nadeln.  In 
gULz  reinem  Zustande  wird  dieser  Körper,  die  Triphenylmeihan' 
anhydrocarbonaäure ,  (C6H5),«C4-C«H5(COOH>-CO-0-],  beim 
Erwärmen  der  Methjltriphenylmethancarbonsäure;  der  Methyl- 
triphenylcarbinol-m-carbonsäure  und  des  Methyldiphenylphtalids 
mit  überschüssiger  alkalischer  Lösung  von  übermangans.  Kalium 
erhalten.  Das  unverändert  gebliebene  Permanganat  wird  danach 
durch  Alkohol  zerstört^  das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefallt,  der 
Niederschlag  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Der  Schmelzpunkt 
der  so  gewonnenen  Säure  ist  244  bis  246^,  die  Destillation  er- 
folgt bei  hoher  Temperatur.  In  Alkohol  und  Eisessig  ist  die 
Säure  leicht  löslich,  aus  letzterem  krjstallisirt  sie  in  feinen 
sdd^änzenden  Nadeln  oder  derben  durchsichtigen  Tafeln. 
Sie  ist  einbasisch,  ihre  Salze  lösen  sich  grölstentheils  in  Wasser. 
Das  Baryum-  und  das  Calciufnsalz  werden  beim  Eindampfen 
ihrer  Lösungen  als  undeutlich  krjstallinische  weifse  Krusten 
erhalten.  Das  Silbersalz  bildet  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus 
50 procentigem  heifsem  Alkohol  feine,  nadelige,  am  Lichte 
schwarz  werdende  Krjstalle.  Bei  der  Destillation  der  Anhjdro- 
carbonsäure  mit  Barjumhjdrat  entstanden  Benzol  und  Benzo- 
phenon,  bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kaliumhjdrat  unter 
allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  dagegen  Terephtakäure, 
Benzoösäure  und  Benzophenon.  Durch  anhaltendes  Kochen  der 
Triphenylmethananhydrocarbonsäure  in  alkalischer  Lösung  mit 
Zinkstaub,  Fällen  des  Filtrates  mit  Salzsäure  und  Umkrystalli- 
siren  des  entstandenen  Niederschlages  aus  kochendem  Eisessig 
wurde  Triphenylmethandicarbonsäure ,  (CeH5)8CHC6H8(COOH)j, 
in  feinen,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht  löslichen,  nn- 
zersetzt  bei  278  bis  280^  schmelzenden  Nadeln  gewonnen.  Die 
Salze  dieser  Säure  sind  meistens  in  Wasser  löslich.  Das 
Baryumsalz  (-j-  5HsO)  und  das  Calciumaalz  krystallisiren  in 
feinen,  seideglänzenden,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln.  Das 
Silbersah  ist  amorph,  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich 
und  schwärzt  sich  am  Lichte.  Bei  der  Destillation  mit  Baryum- 
hydrat  liefert  diese  Säure  nur  Triphenyhnethan.  Durch  Oxy- 
dation wird  sie  in  Triphenylmethananhydrocarbonsäure  ztuilck- 
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irerwaiidelty  am  sclmellsten  beim  Erwärmen  mit  alkalisdtier  Ea- 
liumpermAnganatlöBaDg.  In  concentrirter  SchwefebSare  tOet 
sich  die  Triphenylmethandicarbonsäare  in  der  E^te  mit  grün- 
gelber Farbe  y  die  bei  vorsichtigem  und  sehr  aUmählichem  Er- 
wärmen in  Smaragdgrün,  Indigoblau,  Violett  und  zuletzt  in  in- 
tensives Purpurroth  übergeht.  Wasser  fällt  jetzt  amorphe^ 
dunkelbraune  Flocken. 

R.  Anschütz  und  F.  Eltzbacher  (1)  gewannen  durch 
Reaction  von  unsymmetrischem  Tetrabromäthan  mit  Benzol  und 
Chloraluminium  beträchtliche  Mengen  von  „unsymmetrischem' 
Tetraphmyläthan.  Dasselbe  kommt  in  seinen  Eigenschaften  : 
Sublimirbarkeit ,  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Benzol,  Schmek- 
punkt  (209^),  dem  bekannten  Tetraphenyläthan  nahe.  Für  die 
Bildung  jenes  Kohlenwasserstoffes  stellen  Dieselben  folgende 
Gleichung  auf  :  Cfl,BrCBra  +  4  C«H«  =  CH,(C6H6)C(CeH5)i 
-f  4HBr. 

R.  Anschütz  liels  in  Gemeinschaft  mit  J.  Klein  (2) 
auf  in  Benzol  gelöstes  Btübenbromid  Chlor-  und  Bromaluminium 
einwirken.  Das  dabei  erhaltene  Tetraphenyläthan  erwies  sich 
als  identisch  mit  dem  obigen  „unsymmetrischen*  und  mit  einem 
aus  ß-Benzpinakolin  erhaltenen.  Alle  drei  Präparate  krystalli- 
siren  aus  Benzol  in  monosymmetrischen  Krystalleu,  welche  1  MoL 
Krystallbenzol  enthalten.  Für  die  Bildungsweisen  aus  Stuben- 
bromid  stellt  Anschütz  folgende  Gleichung  auf  :  CsH«- 
CHBr-CHBr-C«Hö  -f  2C«H6  =  C(C6H5)8-CH,-C6H5  +  2HBr. 

Nach  H.  S  ch  i  f  f  (3)  wirkt  im  Kohlensäurestrome  destillirtes^ 
von  niedriger  siedenden  Beimengungen  befreites  Terpeniinölj 
welches  ammoniakalische  Silberlösung  nicht  reducirt  und  nut 
fnchsinschwefliger  Säure  (4)  nach  kürzerer  Zeit  keine  oder  nur 
eine  sehr  schwache  violettrothe  Färbung  liefert,  nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  im  zerstreuten  Lichte  bei  Luftzutritt 
energisch  auf  jene  Reagentien  ein ,   ohne  dals  die  Reaction  mit 


(1)  Ber.  1888,  1486.  —  (3)  Ber.  1888,  3877.  —  (8)  Ber.  1888,  3010. 
(4)  YgL  JB.  f.  1867,  606 ;  f.  1881,  1306. 
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dem  Fadiampräparate  auf  lose  gebundenen  Sauerstoff  znrftck* 
g^feührt  werden  könnte,  da  auch  bei  einigem  Kochen  das  Ter- 
pentinöl jene  Fähigkeit  behält  Dem  mit  diesen  Eigenschaften 
behafteten  Bestandtheile  des  der  Luft  und  dem  Lichte  ausge- 
setzten  Terpentinöles  legt  Schiff  Aldehydnatur  bei.  Der  Kör- 
per ist  bei  160®  nur  wenig  flüchtig.  Auch  viele  andere  Terebene 
enthalten  ihn,  namentlich  Cüronenöl.  Die  mit  saurem  schwefligs« 
Natrium  abgeschiedene  Verbindung  bildete  ein  dickes  gelbliches 
Oel,  das  bei  gewöhnlichem  Druck  sich  nicht  destilliren  liefs. 
Sie  riecht  stark,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  reducirt  stark 
ammoniakalische  Silberlösung  und  f&rbt  fuchsinschw^ige  Säure 
tief  blauviolett;  mit  gröfseren  Mengen  des  Aldehyds  entsteht 
eine  kupferglänzende  Verbindung.  Jener  Körper  verändert  sich 
leicht  an  der  Luft  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  bei  50  bis  60®  eine  weifse  feste  Säure,  die  weder 
Camphersäure  noch  Abietinsäure  zu  sein  scheint.  Der  Aldehyd 
verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  mit  Anilin,  mit  letzterem 
zu  einem  farblosen,  krystallinischen  Körper.  Die  Natriumdisul- 
fitverbindung  ist  ziemlich  leicht  löslich;  krystallinisch  wurde  sie 
bisher  nicht  erhalten.  Die  Zusammensetzung  der  durch  ver* 
dünnte  Salzsäure  von  überschüssigen  Anilin  befreiten  Anilin- 
Verbindung  entsprach  annähernd  der  Formel  CioUi6(Cefl5N)09 
SBB  CieHsiNOsy  wonach  der  aldehydartige  Körper  selbst  ein 
Aldehyd  CioHisOs  oder  eine  Säure  doHieO«  sein  könnte.  Die 
neutralisirte  Lösung  des  rohen  Körpers  in  Natriumdisulfiilösung 
gab,  nach  dem  Ausziehen  des  Aldehyds  durch  Aether,  mit  Salz- 
säure reichlichen  Niederschlag  einer  in  Wasser  leicht  löslichen 
und  durch  Salzsäure  daraus  als  gelbes  Pulver  abscheidbaren 
Säure. 

P.  Orlow(l)  hat  französisches  rechtsdrehendes  Terpentinöl 
(3  g)  aus  Pinus  maritima,  welches  nach  dem  Destilliren  über 
Natrium  bei  156  bis  158^  siedete,  mit  bei  0^  gesättigter  Jod- 
wasserstoffsäure (10  g)  und  rothem  Phosphor  (0,5  g)  in  mit 
Kohlensäure  gefüllten  zugeschmolzenen  Bohren  zunächst  24  Stun- 

(1)  Ben  1888,  799  (Aobs.)  ;    BnlL  bog.  cUhl  [2]  «O,  S4  (CoiroBp.). 
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den  lang  auf  150®,  dann  nach  dem  Oefinem  der  Röhren  nooh 
ebenso  lange  auf  260  bis  275®  erhitzt  Das  erhaltene  Ölige  Pro- 
dnct  siedete  bei  der  Fractionirung  gröfstentheils  von  156  bis 
167^;  es  war  ein  Gemisch  isomerer  KoUenwasaeretofe  CioH», 
wie  sich  aus  der  Analyse^  der  Dampfdichte  und  dem  spee.  G^ 
Wichte  der  drei  Fractionen  155  bis  lG(fi,  160  bis  162<^  und  163 
bis  167^  ergab.  Sulfosäuren,  Nitroproducte  und  Bromadditions- 
prodncte  konnten  aus  diesen  Fractionen  nicht  gewonnen  werden. 
Bei  der  Oxydation  gingen  jene  Kohlenwasserstoffe  fast  voll- 
ständig in  Kohlens&ure  und  Wasser  über.  Neben  jenen  Kohlen- 
wasserstoffen war  auch  etwas  Toluol  und  Isoxylol  entatanden.  — 
Das  bei  gldcher  Behandlung  von  Oymol  erhaltene  Rohprodnct 
siedete  der  Hauptmenge  nach  von  105  bis  115^;  es  war  Toluol 
entstanden.  Das  Cjonol  war.  demnach  bei  dem  Versuche,  es  au 
hydrogenisiren;  zerfallen.  Neben  Toluol  wurde  Hydrotobtcl  und 
ein  gasförmiger  Kohlenwasserstoff  gebildet 

P.  Maissen  (1)  gelang  die  Darstellung  von  AddAwmä^ 
producten  einiger  Terpene  mit  den  Elementen  je  eines  Moleküles 
Nürofylchlorid  und  Balpetersäure.  Ihre  Conatitution  konnte  nidit 
erforscht  werden^  Eigenschaften  und  Darstellungsmethoden  wurden 
untersucht.  Da  die  aus  den,  aus  Kilmmelöl,  Oitronmöl  und 
Orangenöl  gewonnenen ,  reinen  Terpenen  erhaltenen  Producte 
sich  als  identisch  erwiesen  und  da  auch  die  Darstellung  die 
gleiche  war,  so  soll  hier  nur  das  aus  Kümmelöl  erhaltene  De- 
rivat besprochen  werden.  Zu  seiner  Herstellung  wurde  Kflm* 
melOl  (50  g)  mit  Saksäuregas  gesättigt,  dazu  Eisessig  (30  g) 
gefUgt  und  unter  starker  Kühlung  ein  Gemisch  von  Amylnitrit 
(70  g)  mit  Salpetersäure  (35  g)  von  1,40  spec.  Gewicht,  Die 
resultirenden  weifsen  Krystalle  vermehren  sich  auf  Alkohelsn- 
satz.  Der  neue  Körper  ist  in  Chloroform  sehr  leicht,  in  Alko- 
hol nicht  löslich.  Er  wird  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Aus- 
fällen mit  Alkohol  gereinigt.  Die  so  erhaltenen  kleinen  harten 
Ejryställchen  schmeken  unter  Zersetzung  mit  Ausstolsen  nitroMr 
Dämpfe  bei  114  bis  115^.     Ihre  Zusammensetsung  entsprickt 

(1)  Gsu.  chim.  itsl.  tS,  99. 
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der  Formel  CioHie(NOCl)N08H ,  ebenso  die  der  ans  Citronen- 
resp.  OraDgenöl  erhaltene  Verbindung.  Unter  der  Einwirkung 
▼erschiedener  Reagentien  zersetzen  sich  die  drei  K((rper  mit 
der  grOfsten  Leichtigkeit  ^  wobei  harzige  dunkel  geförbte  Pro- 
ducte  entstehen^  aus  denen  keine  analysirbare  Substanz  abge^ 
schieden  werden  konnte. 

J.  Remsen  (1)  veröffentlichte  Versuche  von  W.  J.  Com- 
stock  über  die  Oxydation  von  a-  und  ß-Naphtalinntonotulfo' 
•äure-Ämid,  Vom  ec-Derivat  wurden  10  g  in  neutraler  Lösung 
init  48  g  ttbermangans.  Kalium  und  1  Liter  Wasser  etwa  zwei 
Stunden  lang  auf  100^  erhitzt^  die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde 
auf  etwa  250  com  eingedampft^  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Dieser  nahm  Phtahäure  auf.  Die 
rückständige  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockene  verdampft^  der 
Rückstand  mit  Alkohol  erschöpft  ^  wobei  a-Sulfophtalsäure  in 
Lösung  ^ng.  Dieselbe  ist  in  Wasser  sehr  leicht^  in  Alkohol 
etwas  schwerer  löslich ;  rein  wurde  sie  nicht  erhalten.  Ihr  nea- 
trales  Barifumsalej  [C6HB(S08)(C08)s]sBas .  8  HsO^  ist  in  kochen- 
dem Wasser  schwer;  in  verdünnter  Salzsäure  sehr  leicht  löslich. 
Das  secundäre  Bleisalz,  C6H8(SOr-Pb-ÜOC,  COOH) .  1,5  H,0, 
scheidet  sich  aus  heifser  wässeriger  Lösung  in  Flocken  aus,  die 
bald  sich  in  kleine  prismatische  Erystalle  verwandeln.  Wurde  der- 
selbe Oxydationsversuch  mit  nur  IVa  Litern  Wasser  unter  Zusatz 
von  8  g  Aetzkali  ausgeführt,  so  war  nach  etwa  36  Stunden  die 
Einwirkung  beendet  und  es  resultirte  Phtalsäure  neben  wenig 
a-Sulfophtalsäure ,  keine  Sulfoaminphtalsäure.  Bei  Anwendung 
v<m  9  g  a*Sulfoamid  auf  1350  ccm  Wasser,  7  g  Ealiumhydrat 
und  40  g  Übermangans.  Kalium  war  in  12  Stunden  die  Reduc- 
tion  des  letzteren  beendet.  Aus  der  auf  etwa  Vs  ihres  Volums 
eingedampften  Lösung  schied  Salzsäure  eaures  a-sul/oaminphtais, 
Kalium  CeHaCSOsNH,,  COOH,  COOK)  aus,  welches  bei  160» 
ein  Mol.  Wasser  verliert.  Das  aus  demselben  durch  Versetzen 
in  wässeriger  Lösung  mit  Silbemitrat  erhaltene  Silbenfalz,  C^Hs 
(SOtNHs,  COOH,  COOAg),  kann  aus  heifser  Lösung  inWasser 

(1)  Am.  Chem.  J.  S,  106. 
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oder  verdünnter  Salpetersäure  umkrystallisirt  werden.  —  /S-Naph- 
talinmonosalfosäureamid  (10  g)  gab  beim  Kochen  mit  2  Li- 
tern Wasser;  7  g  Ealinmhjdrat  und  48  g  Übermangans.  Kalium 
und  Ansäuern  der  auf  etwa  250  ccm  eingedampften  Lösung 
mit  Salzsäure  Krystalle  von  saurem  ß-mlfophtals.  Kalium,  C«£U 
(SOsK,  COOK,  COOH).2H20,  welches  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  kaltem  und  heifsem  Alkohol  fast  nicht  löslich  ist  Aus  dem 
Filtrat  extrahirte  Aether  eine  kleine  Menge  Phtalsäure.  Aus 
dem  sauren  /}-sulfophtals.  Kalium  ein  krjstallisirtes  neutrales 
Salz  zu  erhalten,  gelang  nicht.  Als  24  g  iS-NaphtalinmonosuIfo- 
amid  mit  4  Litern  Wasser,  16  g  Aetzkali  und  108  g  übermangans. 
Kalium  gekocht  wurden,  war  die  Reduction  des  letzteren  nadi 
etwa  12  Stunden  yOllig  beendigt.  Es  wurde  auf  dem  beim  vo- 
rigen Versuche  eingehaltenen  Wege  saures  ß-sulfcaminphial». 
Kalium  C«H8(S0,NH„  COOH,  COOK)  •  2,5  H»0  erhalten, 
welches  in  strahlig  gruppirten  Nadeln  krjstaüisirt.  Es  ist  hell 
strohgelb,  leicht  in  Wasser  löslich.  Phtalsäure  wurde  nur  in 
geringer  Menge  gewonnen.  Die  Ausbeute  an  Sufoaminsäuren 
scheint  in  der  a-  und  j3-Reihe  am  besten  zu  sein,  wenn  kein  lieber- 
schufs  an  Übermangans.  Kalium  über  die  von  der  Theorie  fär  die 
Umwandlung  der  Sulfoamide  in  die  substituirten  Phtalsäuren  ge- 
forderte Menge  angewandt  wird. 

In  einer  Abhandlung  über  NaphtaUnhydrüre  führen  C.  G  r  ä  b  • 
und  Ph.  A.  Guye  (1)  den  Umstand,  dafs  Agrestini  (2)  bei 
Versuchen,  das  Naphtalintetrahydrür  nach  Grabe 's  (3)  Methode 
darzustellen,  statt  dessen  ein  Gemenge  von  Naphtalin  mit  Napk- 
ialinhexahydrür  erhielt,  auf  Temperaturdifferenzen  bei  derReac- 
tion  zurück.  Die  früher  angegebene  Temperatur  von  220  bis 
240^  war  nicht  die  der  Masse  selbst,  sondern  diejenige  des  Luft* 
bades ,  während  die  Reactionsmasse  nur  auf  210  bis  225®  kam. 
Die  Dauer  des  Erhitzens  war  7  bis  8  Stunden.  Freies  Jod 
trat  dabei  nie  auf,  Hexahjdrür  nur  in  sehr  geringer  Menge. 
Reines  Tetrahydrür  veränderte  sich  auch  bei  7stündig«n  Er- 


(1)  Ber.  1SS8,  S02S.  —  (2)  JB.  f.  1SS2,  428.  —  (8)  JB.  f.  1872; 
856,  421. 
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UtEen  mit  JodwasBerstoff  tmd  Phosphor  auf  215  bis  225^  nicht 
weiter.  An  der  Luft  wird  es  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
verändert;  so  dafs  bei  späterer  DestiUation  nach  dem  Abtreiben 
des  unveränderten  Tetrahydrürs  Wasserabspaltung  erfolgt  und 
ein  sauerstoffhaltiges  Harz  zurückbleibt,  welches  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Wasser  gefällt  ein  nicht  erstarrendes^  dickes,  fast 
farbloses  Oel  bildet.  Die^  Angabe  Grabe 's  (a.  a.  O.),  dafs 
das  Naphtalintetrahydrür  sich  leicht  mit  Pikrinsäure  verbinde^ 
beruht  nach  Seiner  jetzigen  Mittheilung  auf  einem  Druckfehler, 
indem  ^leicht^  statt  das  Wortes  ^nicht^  gesetzt  wurde.  Auch 
die  Sulfosäure  des  Naphtalintetrahjdrürs  wurde  nochmals  dar- 
gestellt. Erwärmt  man  das  Tetrahydrtlr  mit  3  bis  4  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  etwa  3  Stunden  lang  auf  40^,  so  ent- 
steht vorwiegend  die  Mono-,  bei  100^  dagegen  auch  Disulfo- 
säure.  Erstere  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Ejystalle.  Das  Natriumsais,  CioHuSOsNa.HtO,  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslidi,  es  krystallisirt  in  Tafeln.  Das  Barynrn- 
salz  (-{-  IVsHtO)  krystallisirt  in  Tafeln,  die  leicht  in  heifsem, 
schwier  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  Alkohol  löslich  sind.  — 
Zur  Darstellung  des  Naphtalinhexahydrürs,  C10H14,  erhitzt  man 
zweckmäjfsig  6,7  g  Naphtalin  mit  3  g  rothem  Phosphor  und 
9  bis  10  g  Jodwasserstoffsäure  vom  Siedepunkte  127^  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  8  bis  10  Stunden  lang  auf  240  bis  250^. 
Der  Siedepunkt  des  Hexahjdrürs  wurde  zu  199,5  bis  200^  ge- 
funden, während  Agrestini  204  bis  205®  (764  mm  Barometer- 
stand) angegeben  hatte.  Sein  Präparat  war  wohl  schon  durch 
die  Luft  etwas  oxydirt  worden.  —  Ein  Naphtalindihydrilr,  CioHio, 
direct  aus  Naphtalin,  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  ge- 
winnen, gelang  nicht.  Dagegen  wurde  es  abermals  (1)  durch 
Behandeln  von  Naphtalintetrahydrür  mit  Brom  etwa  (etwas  mehr 
als  2  Atome)  in  Schwefelkohlenstofflösung  und  directe  Destilla* 
tion  des  so  erhaltenen  Bromürs  oder  Ekrwärmen  desselben  mit 
alkoholischer  Ealilösung  neben  Naphtalin  als  bei  212^  siedende 


(1)  Vgl  Grftbe,  a.  a.  O. 
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ElÜflsigkeit  vom  SchmelKpankt  8  bis  10®  erhadten,  die  keine 
PikrinsttoreyerbinduBg  bildete. 

P.  Boessneck  (1)  gab  einen  geschichtlichen  üeberblidc 
der  über  das  a-  und  ß-Metkylnaphtalin  erschienenen  Abhand- 
lungen. 

C.  Vincent  und  L.  Roux  (2)  besprechen  die  beiden  iso- 
meren Benzylnapktaline  (3).  Zu  ihrer  Darstellung  erhitst  man 
Naphtalin  (160  g)  mit  Benzjlchlorid  (80  g)  und  Chloralnminimn 
(6  bis  8  g)  z^n  Minuten  lang  auf  80  bis  90®,  giefst  in  Wasser,  i 
desttUirt  das  Ausgefällte  und  krystallisirt  ans  siedendem  AlkohoLj 
Mittelst  Sieben  der  verfilzten  Erystalle,  nach  dem  Zertheil^ 
zwischen  den  Fingern,  durch  ein  Drahtnetz  trennt  man  die  fei-j 
nen  Blätter  des  a-Benzylnaphtalins  von  dem  ^-Derivate.  Di^ 
a- Verbindung  ist  in  Benzol,  Chloroform,  Aether  und  siedend« 
Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  (1  Tbl.  in 
Thhi.  bei  \ffi)  löslich.  Der  Schmehspunkt  ist  59<»,  der  8ied< 
punkt  345%  die  Dichte  1,165  bei  0<».  -  Um  das  ß-Bmzylnai 
talin  zu  erhalten,  erhitzt  man  obiges  Gemisch  1  Stunde 
unter  zeitweiligem  Zusätze  von  sehr  wenig  Chloraluminium 
160^  und  krystallisirt  das  mit  Wasser  geflülte  und  destil 
Reactionsproduct  wiederholt  aus  Alkohol  um.  Die  so  erbaltem 
künorbombischen  Prismen  lösen  sich  bei  15^  in  44  Thln.  Alk< 
hol,  leicht  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  Sie  schmelzen 
55  bis  55,5^,  sieden  bei  345^  und  haben  bei  0^  das  spee. 
wicht  1,176.  —  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  verdünnter 
petersäure  liefern  die  Benzylnaphtaline  bei  75  resp.  81,5^  8< 
zendes  a-  und  ß-Naphiylphenylketon,  bei  der  Oxydaticj 
Ealiumdichromat  Benzoesäure.  Chromsäure  in  Eisessi 
scheint  sie  gänzlich  zu  zerstören. 

W.   R.  Hodgkinson   und  F.  E.  Matthews   {i 
suchten   einige  Fluorenderivate,    Das  bei  300  bis  310**^ 
Steinkohlentheefßuoren  enthält   mehrere  Isomere,   di< 
118°  und  134®  schmelzen.  Das  bei  1 13"  schmelzende  oi 


(1)  Ber.  1888,  1646.  —  (2)  Bull.  soo.  ohim.  [2] 
2617  (Auts.).—  (8)  JB.  f.  1878,  890;  f.  1876,  422.  ~  (4) 
168;  Ber.  1888,  1102  (Auu.). 
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m^an  wurde  mahrere  Male  aus  Alkohol  umkrystaHiairt,  dann 
destillirt  und  aus  Eisessig  wiederholt  umkrystallisirt.    Es  fiuores- 
cirte  jetst  fast  nicht  mehr«    Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
und  Eisessig  gab  es  nur  Diphenylenketon ,  kein  Chinon.    Das 
durch  Srom  in  Chloroformlösung  daraus  entstehende  a-Dtbrom- 
fiuaren,  CigHgBrs;   vom  Schmelzpunkt  165^   wurde  aus  heifsem 
Alkohol  oder  Eisessig  umkrystallisirt.    Um  das  Monobramßttoren, 
CisHgBr,  zu  erhalten^  setzt  man  das  Brom  vorsichtig  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  zu.    Nach  häufigem  Umkrystallisiren 
ist  es  rein  und  schmilzt  dann  bei  101  bis  102^.    Das  Dibrom- 
derivat  geht  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  essigsaurer 
Lösung  in  Dtbromdiphenylenketon,  CisHeBrsO  (1);  vom  Schmelz* 
punkt  198^  über^  das  Monobromid  in  Monobromdiphenyienketon 
vom  Schmelzpunkt  104^.  In  Chloroformlösung  liefert  das  Fluoren 
mit  Chlorschwefelsäure  zwei   isomere  Monosulfosäuren ,  welche 
beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  (bei  etwas  über  400^)  zwei 
isomere  mit  Wasserdampf  flüchtige  Phenole,   CttflioOs   geben^ 
die  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  werden  können.    Das  in 
gröfserer  Menge   entstehende  Phenol   vom  Schmelzpunkt  205^ 
krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  beim  Abkühlen  auf  30 
bis  35^  aus,  das  andere,  bei  1?0^  schmelzende,  erst  in  niedrigerer 
Temperatur.    Wird  Fluoren  mit  Ealiumhydrat  geschmolzen,  so 
resultirt  ein  bei  98^  schmelzendes  Dioxydiphenyl,  Ci«HioOf,  aus 
welchem   bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Biphenyl  entsteht. 
Beim  Behandeln  mit  Chlor  in  Chloroformlösung,  liefert  das  Fluoren 
das  bei  128®  schmelzende,  unzersetzt  destiUirende  a- Dichlor fiueren^ 
Bei  erschöpfender  Behandlung  mit  Chlor  bildet  sich  das  Chlorid 
C13H3CI7.    Wird  Chlor  in  siedendes  Fluoren  eingeleitet,  so  ent- 
steht ein  anderes  Chlorid.    Alkoholische  Ealilösung  und  schrnd- 
zendes  Aetzkali  reagiren  energisch  mit  den  Chloriden  des  Fluorens, 
die  entstehenden  Producte  sind  noch  zu  untersuchen.    Mit  der 
berechneten   Menge  Chlorschwefelsäure    liefert   das   a-Dihrom^ 
fluoren  in  Chloroformlösung  eine  bei  142^  schmelzende  schön 


(1)  VgL  J.  Holm,  in  der  folgenden  AbhMidlttng. 
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kiTvtallisireiide  D^Mromßuorfnanomdfosäure.  Das  a-Dichlorflnona 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsänre  ein  Dichlardiph^ylen- 
ketan  von  hellgelber  Farbe  und  dem  Schmelzpmikt  158*  ^  das 
nnzersetzt  destillirt. 

J.  Holm  (1)  nntersnchte^  ob  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
and  Brom  auf  Muoren  die  Substitution  in  den  beiden  Pheno- 
lenen  oder  im  Methylen  erfolgt.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage 
bediente  Er  sich  der  Oxydation  der  einschlägigen  Producte. 
Das  bei  166®  schmelzende /)ti^of7i/?uor0n  lieferte  a-Dtbromdiphe- 
nylenketon  (a-Dtbromfluorenkeion) ,  CisECeBraCO,  je  nach  den 
Bedingungen  der  Oxydation  in  zwei  Modificationen.  Wurde  in 
Eisessiglösung  genau  mit  der  berechneten  Menge  Chromsäure- 
anhydrid  oxydirt^  so  entstand  ein  in  langen  gelben  Nadeln 
krystallisireuder  Körper,  der  aus  Alkohol  krystallisirt  wurde. 
Er  ist  in  Aethw  und  Benzol  leicht  löslich  und  schmilzt  bei 
142,5^.  Bei  Anwendung  eines  geringen  Ohromsäureüberschusses 
entsteht  die  in  gelben  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  197®  kiy- 
staUisirende  andere  Modification,  die  in  Alkohol,  Aether  und 
warmem  Benzol  leicht  löslich  ist.  Dieser  bei  197®  schmelzende 
Körper  (ß-Dibromfluorenkeion)  wird  durch  schmelzendes  Aete- 
kali  von  220®  in  DibromphenylbmzoUaäure  Ci8H7Br2(COOH) 
übergeftohrt,  die  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich 
ist  und  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  212®  kryataQisirt 
Ihr  BaryufMalz,  (CisH7BrsCOt)8Ba,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlöslich.  Auch  bei  der  Oxydation  des  TribromßuoreM 
entsteht  das  bei  197®  schmelzende  ß-Dtbromdiphrnylenketon ;  in 
jenem  ist  abo  ein  Atom  Brom  in  das  Methylen  eingetreten, 
während  die  beiden  anderen  wie  im  Dibromfluoren  in  den  Pbe- 
nylenen  enthalten  sind.  —  Durch  längeres  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Schwefelkohlenstofflösung  von  Fluoren  entsteht  Trieklor- 
ßuaren,  CisHtCU,  welches  weifse,  in  Alkohol  und  Aether  schwer- 
lösliche Blättchen  vom  Schmelzpunkt  147®  bildet. 

R.  Anschütz  und  F.  Eltzbacher  (2)  erhielten  zu  Folge 
einer  vorläufigen  Mittheilung   bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 

(1)  Bar.  ISSS,  lOSl ;  Tgl.  die  Torhergeliende  AblumdL  ^  (3)  Ber.  188S»  6S8. 
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almniniiim  auf  in  Benzol  gelöstes  Acetylenietrairomid,  statt  des 
erwarteten  symmetrischen  Te^aphenyläthansj  Anthracen, 

0.  Henzold  (1)  gelangte  zn  einer  nenen  Bildnngsweise 
des  Anthracens  dm*ch  Erhitzen  von  Benzyläthyläiher  mit  Phos- 
phorsäoreanhydrid  am  Bückflufskühler.    Es  entwickelt  sich  bei 
dieser  Reaction^  die  anfangs  heftig  verläuft,  reichlich  Aethyhn- 
gas.    Durch  Destillation  des  Rohproductes  resultirt  eine  halb- 
feste Masse,  die  durch  Absaugen  von  unzersetztem  Benzyläther 
imd  einem  Oel  befreit,  wiederholt  ans  Eisessig  umkrystallisirt, 
seUieislich  sublimirt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt,  rdines  An- 
thracen  vom  Schmelzpunkt  208^  lieferte.    Dasselbe  konnte  durch 
Oxydation  in  Anthrachinon  vom  richtigen  Schmelzpunkt  273^ 
übergeführt  werden*    Derselbe   glaubt,  dals  bei  obiger  Bil* 
dungsweise  des  Anthrac^is  das  letztere  aus  zunächst  entstan- 
denem Stilben  durch  Oxydation  entsteht,  nach  der  Gleichung  : 
(VHtCCöHfi),  4-  0  =  HjO  +  CÄCCeHi)!.     Als  Reductions- 
product    des    Phosphorsäureanhydrids   tritt  phosphorige  Säure 
bei  jener  Beaction  in  reichlicher  Menge  auf. 

O.   Goldschmiedt   und  B.  Wegscheider  (2)   haben 
Pyrenderivate  untersucht.     Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  von  Pyren  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  gestand 
das  Ganze  in  Folge  der  Ausscheidimg  einer  gelben  krystallini- 
scfaen  Substanz.    Diese  wie  auch  die  LOsung   enthält  ein  Ge- 
menge mehrerer  Chlorderivate  des  Pyrens,  welche  schwer  zu 
trennen  sind.     Die  bis  200^  schmelzenden  Theile  wurden  aus 
Alkohol,  die  höher  schmelzenden  aus  Chloroform  und  die  höchst 
idmielzenden  aus  Xylol  umkrystaUisirt.     Erhalten  wurden  ein 
Mono-,  zwei  Di-,  ein  Tri-  und  ein  Tetrachlorpyren,  letzteres  als 
Hanptproduct  bei  mehr  als  Vi  stündigem  Einleiten  des  Chlors. 
Um  viel  Monochlorpyren  zu  erhalten,  darf  man  nur  Va  Stunde 
lang  Chlor  einleiten.     Dichlorpyren  entsteht  immer  nur  in  ge- 
ringer Menge.    Das  Monochlorpyren ,  CuHgCl,  stellt  goldgelbe^ 
feine,   flache,  lange,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118 

(1)  J.  pr.  Oiem.  [2]  9  t,   61S.  —   (2)  Monatsh.  Chem.  4,  287 ;    ^en. 
AßtuL  Ber.  (2.  Abih.)  99,  666. 
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bis  110^  vor.  Eb  ist  Ib  Aether,  Chloroforaiy  SchwefelkoUoMtofl^ 
Benzol  und  Xylol  sehr  leicht,  in  Esügätker  und  Alkohol ,  in 
der  Wlurme  auob  in  Petroleumäther,  Apiylalkolud  und  Eisessig 
leui^ht;  in  kaltem  Msessig  siemUeh  leiidit  lösliob,  in  heilsem 
Methylalkohol  Itelich,  in  Wasser  unlöslich.  Conoentrirte  Sekwe- 
fßlsäure  löst  deaß.  Körper  in  der  Hitze  mit  sdbön  veilchsnUaaer 
Fluorescenz.  Rauchende  Salpetersäure  löst  beim  Kochen  unter 
Bothfärhung  zum  Theil,  Wasser  fällt  dann  ein  NitroderiTat  aoB. 
JVhrhsäMr0.MonQchlQrpyrm,Ci^Bj9ClOiiB^(SOt^^  bildet  rotfat^ 
in  heifsem  Alkohol  sehr  leioht  lösliohe  Nadeln  vom  Schmehqpunkl 
177  bis  178^.  BeUaer  Alkohol  «ersetzt  die  Yerlnndung,  wcbh 
nicht  überschüssige  Pikrinsäure  zugegen  ist  -rr  a-Dichhrfyreoy 
CieHgCli,  bildet  schwefelgelbe,  Bache,  glänzende  Nadeln  wma 
Sohmelzpinkt  154  bis  166?,  die  schon  in  der  Kälte  in  Behwa** 
felkohlenstoff  sehr  leicht,  in  Aether,  Chbroform,  Benzel,  X7I0I, 
Fetmleumäther,  Essigäther  und  heifsem  Eisessig  leicht,  in  heilbem 
Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Methyl» 
alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  nioht  löslich  sind.  Die  alko» 
holisqhen  Lösungen  zeigen  blaue,  die  anderen  grüne  FkioreBcens. 
Eine  Pikrinsäareverbindung  des  fl^Dichlorpyrena  liefe  sieh  nkjii 
erhalten.  Stark  erhitzte  Schwefelsäure  löst  das  a-DicIllQqijyeli 
mit  intensiver  ¥^ilchenblauer  Fluoiiescenz.  Beim  GHühea  hoI 
Aetzkalk  gebt  es  in  Pjren  über.  ?—  Aufser  dem  a*DicUorpyii» 
sohien  noch  ein  anderes  Dichlorderii^t  entstanden  au  sein.  Her 
betreffende  Körper,  der  ß-Dichhrpyren  genannt  wird,  schmok 
bei  194  bis  196^,  war  in  A&ohol  und  Eisessig  zimnlioh  zohver, 
in  Chloroform  etwas  leiebter  löi^ek.  Derselbe  war  noch  niohl 
giana  rein.  —  Trühlorp^iMn,  OicB^Gls ;  srf:elll  dünne  weilse  Nzr 
dein  vor,  die  im  d^  Hitze  leicht  in  Xplol,  ziemUoh  leto)ii  m 
Benzcd  ynd  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  eobwer  in  Cblorofonn, 
Aiaylalkohol  und  Petroleumäther;  schwer  in  Aether,  Eisesaig» 
^ssigäther,  sehr  schwer  in  Methyl-  und  Aetkylalkohol,  nickt  m 
Wasser  lösUoh  sind.  Auch  die  Lösung  di^es  E/irpera  in  Schwe* 
feisäure  fluorescirt.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  256  bis  257*. 
—  Tetrachlorpyren,  CuHeCl^  bildet  lane^  feine  seideglänaend^ 
blafsgelbe  Nadeln.    Sie  sind  in  heüseif^  Aj^ttl  ^wf^^  ^^  ^^^ifefap 
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BeüBoI  smalick  leicht,  in  heifsem  Amylalkohol  ademlich  schwer,  in 
Bdiwefelkohlenstoff;  heifsem  Essigäther,  Eisessig  und  Chloroform, 
kaltem  Bensol  undXjlol  schwer,  in  Petroleumäther,  heifsem  Me- 
thyl- md  Aethjlalkohol  sowie  Aedier  sehr  schwer  löslich.  Con- 
ceatrirte  Sckwefelsäm'e  löst  sie  auch  in  der  Hitze  fast  nicht  auf. 
Die  Löslichkeit  der  Chlorpyrene  sinkt  mit  steigendem  Chlor- 
gehalt. Der  Schmelapunkt  des  Tetrachlorpyrens  liegt  höher 
als  330®*  -^  Durch  Erwärmen  von  Pyren  (10  g)  mit  10  ccm 
oofnoemtrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  Eingiefsen 
in  Wasser,  Neutnafisiren.mit  kohlens.  Blei,  Zersetzen  der  kochen- 
den litaung  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  des  Filtrates, 
Neatralisiren  mit  kohlens.  Kalium,  Verdampfen  zur  Trockne 
und  Auskochen  des  Bückstandes  mit  Alkohol  wurde  pyrensullbs. 
Eiaünm  in  gelben  Krusten  erhalten.  Aus  wässeriger  Lösung 
durch  Alkohol  geflUt  stellte  es  ein  aus  mikroskopischen  Prismen 
bestehendes  hellgdbes  Pulver  dar,  das  sich  bei  180^  schwärzt. 
Die  Zusammensetzung  der  bei  120^  getrockneten  Substanz  ent- 
qprieht  annähernd  dar  Formel  Ci6H8(S08K)t,  es  liegt  also  py- 
rmniüulföB.  Kaüum  vor.  Durch  Abdampfen  einer  wässerigen 
Lösung  wmrde  ein  Salz  mit  2,5  MoL  Wasser  erhalten.  Pyren- 
dimdfoB.  Baryam^  OieHgSsOeBa  .  3,5HiO ,  hinterbleibt  beim 
Eindampfen  seiner  wässaigen  Lösung  in  gelben,  bei  350^  sich 
e^wärzenden  Häuten.  Das  in  gleicher  Weise  bereitete  Galdwn" 
sale  enthält  2  MoL  Kry stallwasser,  die  erst  bei  130^  völlig  fort* 
gehen.  Ein  Sflbersalz  konnte  nicht  gewonnen  werden.  —  Beim 
Schmelzen  Von  pjrendisulfos.  Kalium  unter  verschiedenen  Be* 
dingungen  mit  Aetzkaii  liefs  sieh  kein  Phenol  gewinnen. 
Bei  längerer  Einwirkung  entstand  Pyren;  wurde  dagegen  die 
Sdimehe  nach  Eintreten  der  Rothftürbung  nur  noch  6  Minuten 
weiter  erhitzt  und  dann  in  überschüssige  Schwefelsäure  einge- 
tragen, so  entstand  ein  grünlichgelber  krystallinisdier  Nieder- 
schlag von  pyrenmono^dfoB,  Kalium.  Diels  bildet  nach  dem 
Krysteffisiren  aus  Alkdh^  mikroskopische  Nadeln,  die  leicht 
iu  Wemgeist,  schwer  in  absolutem  AlkcAol  löslich  sind.  Das 
Salz  (CieflgSO^K)  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser.  Andere 
Produete  Uefsen    aloh  «m  den  Schmelzen   in  nennenswerther 
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Menge  nicht  in  reinem  Zastande  isoliren.  *-  Als 
Kalium  (6  g)    mit  entwässertem  Ferrocjankaliimi  (8  g)   imd 
reinem  Eisenpolver  erhitzt  wurde^  destillirte  neben  etwas  kohlen«. 
Ammonium   ein    sofort   erstarrendes  Oel,   welches  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  aus  Benzol,  Alkohol  und  Petrolemnidier 
umkrjstallisirt  wurde.    Es  wurde  neben  Pyren  ein  bei  149  bis 
150^  und  ein  ttber  300^  schmelzender  Körper  erhalten,  ersteror 
war  Pyrmmonocyanilr  y   Ci6H9(CN).     Dasselbe  ist  in  der  Kälte 
schon  sehr  leicht   in  Benzol  und  Chloroform,  in   der  Wärme 
sehr  leicht  in  Xjlol,  leicht  in  den  anderen  gewöhnlichen  Lösungs* 
mittein  löslich.    Es  krystallisirt  in  {einen  weilsen  Naddn.    Ph 
hnnsäure-PyrenrnonocyanUr  stellt  ziegelrothe,  bei  133  bis  13^ 
schmelzende  Nadeln  vor ,  von  Aer  Formel  2  Ci6H9(CN)  .  CcH| 
(0H)(N0i)8.    In  dem  über  300^  schmelzenden  Theile  der  Reh- 
cjanüre,  welcher    in  geringer  Menge  vorhanden  und  in  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  ziemlich  schwer  löslich  war,  wir 
Pjfrendieyanür  CieHs(CN)9  enthalten.  —  Durch  Schmelzen  des 
Monocjanttrs  mit  Aetzkali  und  wenig  Wasser  bis  zum  Aufhörai 
der  Ammoniakentwicklung,  Lösen  in  Wasser  und  Ausflülen  mit 
Schwefelsäure  wurde  Pyrenmonocarbonaäure,  Ci6H9(COOH),  zu- 
nächst als  Toluminöser  Niederschlag  erhalten,  der  sodann  durch 
zweimaliges  Umlösen  und  WiederausfiÜlen  mit   Schwefelsäure 
sowie  Umkiystallisiren  aus  Aetheralkohol  gereinigt  wurda    Dk 
Verbindung  schmilzt  bei  267^,  läfst  sich  vorsichtig  snblimiren 
und  löst  sich  wenig  in  Wasser,   ziemlich  leicht  in  hdfsem  ab- 
solutem Alkohol  und  Aether.    Ihr  Baryumsalz  (-)-  2,5  HtO)  bil- 
det ein  gelbliches  krystallinisches  Pulver,  das  Calciumsal»  (-[-  BfO) 
krystallinische  Blättchen,  das  Säbersals  einen  gelblichoi,  bald 
schwarz  werdenden  Niederschlag.    Ein  A^thyläiher  konnte  nicht 
in    reinem  Zustande    gewonnen   werden.      MonocjanürhaltigeB 
Pyrendicjanttr  gab  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  and  wenig 
Wasser,  Fällen  der  Lösung  der  Schmelze  in  Wasser  mit  Salz- 
säure, Lösen  in  Ammoniak  und  Versetzen  der  eingedampfl^ 
Lösung  mit  ChlorcalGium  eine  krjstallinisohe  gelbliche  Fällung 
von  pyrenmonocarbons.  Calcium.    Das  Filtrat  davon  wurde  mit 
Sahssäure  ausgefällt,  der  Niederschlag  gewaschen  und  getrodmet. 
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Denelhe  schmolz  erst  oberhalb  300^,  er  stellte  woU  mireme 
R/rmuUoarbansäure  vor.  Das  GcUeiumscUe  und  Baryumeal»  sind 
sifimlioh  leicht  Ktelich« 
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N«di  J.  Kachler  und  F.  V.  Spitzer  (1)  ist  das  durch 
Ton  Salpetersäure  auf  Tribromanilin  entstehende 
Producta  welches  Losanitsch  (2)  als  Dibromdinüromethan 
ansah,  ein  Gemenge  von  diesem  und  Monobromdinüramethan 
CHBr(N09)s.  Letzteres  bildet  mit  alkoholischem  Kali  das  von 
Losanitsch  angeblich  aus  dem  Dibromderivat  entstehende 
Product  CEBr(N08)9,  welches  letztere  auch  keineswegs  mit 
Sfioren  des  Dibrom-,  sondern  vielmehr,  und  zwar  begreiflicher 
Weise,  das  Monobromproduct  zuiückbildet,  neben  etwas  Tetra- 
bromkohlenstoff. 

Nach  Untersuchungen  von  S.  M.  Losanitsch  (3)  entsteht 
bei  der  Zersetnmg  des  T^anüroäthylenhromür'Kalihydrats 
nich^  wie  Vi  111  er s  (4)  angab,  freies  Tetranitroäthylenbromür, 
sondern  das  von  Jenem  (5)  beschriebene  D%bromdtnürom€ihan. 
Dnrdi  Bednction  des  letzteren  entsteht  nicht  ein  einfaches 
Amin,  amidem  es  bilden  sich  entweder  durch  weitere  Zer* 
Setzung  Ammoninmsalze,  oder  es  wird  der  Körper  überhaupt 
niolit  angegriffen. 

L.  Henry  (6)  erhielt  Meihylenbromür  CHtBr«  nach  der 
Vorsehrifit  von  Butlerow  (7)  durch  Einwirkung  von  Brom 
und  swar  der  doppelten  von  der  theoretischen  Menge  auf 
Methjlenjodttr  (8).    Unterschiedlich  von  Steiner  (9)  fand  Er 


(1)  Ber.  ISSS,  1811.  —  (2)  JB.  1  1S83,  581.  •*  {$)  Ber.  ISIS,  61.  ~ 
(4)  JB.  t  18S2,  486  f. ;  lies  duelbit  487  Z.  7  t.  o.  staU  Tetranitro&thjlen 
THramtroäthylenbromür.  —  (5)  JB.  f.  1882,  521.  —  (6)  AnxL  ohim.  phjs.  [5] 
«•,  M6.  —  (f)  JB.  t  1U%  478.  —  (8)  JB.  f.  1872,  287.  --  (9)  Dibromr- 
meOum,  JB.  f.  1874,  816. 
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den  Siedc^pozikt  des  Bromüi«  ccqqmKwjI  b«  98^  nutor  756  mm 
Druck  (QoediBilberfaden  gäsaz  int  Dampf);  bei  0^  betitit  6» 
das  spec.  Gewicht  2,4930  ^  bezogen  auf  Wasser  der  gleiclieii 
Temperatur;  bei  — 12^  erstarrt  es  nicht,  in  Wasser  ist  es  un- 
löslich. Der  Ausdehnungsco^fficient  ist  bei  0^  gleich  0,0009736, 
bei  10^  0,001001 ;  die  Dampfdichte  wurde  zu  5,96  (berechnet  6,01) 
gefunden.  Erhitzt  man  den  Körper  mit  Phenolkalium  in  Alkohol  auf 
dem  Wasserbade,  so  erhält  man  Dtoxyphenylmeihan^  CHi(OC0Hft)f, 
eine  farblose,  dickliche,  phenolähnliek  rieoheüde,  unaefMbrt  bei 
293  bis  295^  unter  758  mm  Druck  siedende  Flttssigkeift  mü  der 
Dichte  1,1136  bei  18^.  Mit  Antimonpentachktü  orhält  mm 
aus  dem  Methjlenbromür  nicht  somächst  tnahg  der  Wiikong 
auf  AethylenlMTornttr  ein  Chlorobremid,  sondern  (in  gdinder 
Wärme)  sogleich  lUthylmchlaHtr ,  OHtClt,  re&p.  ein  Ghemeage 
von  diesem  und  unverändertem  Bromttr.  —  Der  Arbeit  iai  eilte 
ausführliche  und  übersiditlidi  zuaammengesteUte  Tabdle  Yoa& 
Siedepunkt,  Dichte  und  Moldrolargefiri^t  der  bekaimt^ft  Mb- 
thandertvate  beigefügt. 

Derselbe  (1)  hat  auf  dsa  Monookhttäthylmiromür  GHfBx^ 
CHClBr  verschiedene  Beageatien  wirken  lassen.  AäiokoBscbei 
Kali  bildet  daraus  sogkdch  unter  Abecheidang  von  BromkaHiim 
a-CUorbromäthyletä  (2),  Cjaakalium  Vivhfilt  sieb  denk  Eaä 
analog;  Antimonpentaclilorid  bildet  Dtchimtmcmabtc  irMka  m 
CH,By-CHCls  vom  Siedepunkt  137  bia  138«.  Diaaor  Ktop« 
carsetat  sich  mit  aJkohokjBchem  Kali  zu  BTSiaksliwai  und  ^eas 
unsjrmmetrischen  Dichloräthylen  CHf^CClg  veia  BiedqNAki 
8&  bia  370  (3).  —  AeihpKdendrmkür  CBr-CBBrr  vetkäUi  ach 
gegen  AntiaMopentachlotid  wesentlidi.  amdtts  ab  A^Ajktt 
faromikar;  man  erkäh  keim  AeihjleBderivat^  sondeni  uaabkaiisig 
von  den  xsl  Beaction  gebrachteat  Mengen  stets  AeAyUdemdklorär 
CHs-CHBrs  vom  Siedepunkt  b9^  (4).  -  Durch  Einwirkmig 
von  alkoholischem  Eali  (oder  Natriumäthylat  oder  Ealiumacetat) 
auf  Mamabrmmäthglenbroinür  CHiBr-CaEffirs    bildet    siik    lach 


py  Gompt  reiiA.  9%^  1491.—  (a)  U^Mfl^JBi  1 1878,  410.  -  (i) 
JB.  f.  1880,  88.  —  (4)  JB.  f.  1870,  610. 


BBMttidritate  des  Aetbäbs  und  Aethytom;  Jgg 

Henrj  aonoUieftlkdi  gegenttbei^  den  Angaben  ron  Tuwil- 
dar«(W  (1)  uBsymmetriBcheB  Dibromäthylen  CHi»OBr^  (8ie^ 
:t  36  bis  87^);  lä&t  man  anf  jenes  Antiia€iit)enta<^ 
reagiren^  so  entsteht  auf  alle  FttOe,  unabhängig  Ton  deil 
Mengen  des  Beftgeoie»;  das  oben  erwähnte  Dichlorman^bt^om-^ 
äthäfi,  welches  di6  riohtige  Dämpfdichte  =  6^2  (berechnet  6/13) 
Migten 

ItAn8eh11t^(2)  bericiitete  über  einige  ßroMeubitiiutioiM-' 
prodoete  des  Aeihatu  und  Aethylens.  Mit  Uiügehung  des  Be^ 
kamnten  (3)  soU  tfn  dieser  Stdle  Folgendei^  ref^rirt  welrden. 
Vom  Aetlmn  leit^  sieh  ab  :  Vinyltribromid  CHBrg-CHtBr^  ent^ 
Strand  durrib  Einwhrfcimg  Ton  Brom  unter  Wasser  auf  Yinjl* 
bi^dmid ;  esi  siedet  üntet  751;5  mm  bei  187^  und  besitat  die  Diohte 
9ylU89  bei  Yljb^  (bezogen  auf  Wasser  von  4^).  Acetylenrnra- 
bt'thnüL  CHBrr^CHBr^  (4)  lälist  sich  auch  tos  dem  roheÄ> 
ViD^lbttiriaid  eüthaltebddi  Aeetylen  gewinnen  ^  jedoch  derart^ 
dab  num  trätet*  da»  r^be  Aeet^lentetrabrotnid  dureb  Zörkstauly 
vaaA  Alkohol  aunäohst  wiedeir  su  AceftylMidibroiftid!  reducirt  (bei 
itdcbem  Proeci»  das  entstandene  Vinyltribromid  in  VinylbrofittMl 
Ikberj^iobt}  und  dieses  sach  deir  Reinigung  durch  fraotioniile 
DeetäiatiefEt  mit  Brdm  behandelt.  Naeh  neueren  Unterauchungea 
bevitzt  dis  Tcftvahroand  UM  spec.  Gewicht  2y9708  (alus  Acetjlen) 
bi«  a^ia  (auii  Acetjlendibi^müd)'  bd!  11  Jb^  (beaogen  auf  Wasser 
Tsit  4^]r^  nntür  IS  mni  Drück  siedet  es  bei  114^  und  ee^t  ^ 
im-  Ueirigen^  eine  statk  licbtbrediendf^;  nach  Campher  vmd 
CU^refosxd  riediendd  Flüssigkeit  die  sich  an  dei^  Ltift>  sofort 
unter  Anziehung  von  Feuchtigkeit  trübt.  Unter  ge#öhnKchem 
Druck  zersetzt  sich  der  Körper  schon  von  185  bis  190^  an,  in- 
dem sich  dabei  Brom  und  Bromwasserstoff  abspaltet;  erhitzt 
ittftni  ihn  mit  Wasierer  und  Brom  im  Uebej^schufs  34  Stunden 
hiädul^h'  m(  180  bis  185^,  so  totsteht  eili  Gemenge  V^on  Per- 
bromäthjlen     und*    Ferbromäthan    oder    Öexabromkohlenstotf, 


(1)  JB.  f.  1876,  368.  —  (3)  Ann.  Chem.  991,  188.  —  (3)  Siehe  nament- 
lich aach  Anechfiti,  JB.  f.  1879,  883  f.—  (4)  Bebonl,  JB.  f.  1863,  444; 
Sabanejeff,  JB.  f.  1876,  366;  Ansohütz,  JB.  f.  1879,  888  f. 
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AcetyUdmMrdbromid  CBrt--CH«Br,  anflchiBmead  mo/toßt  mit  dem 
Tetrabromäthan  (1)^  bildet  sich  aus  dem  weiter  unten  sn  be> 
Bcbreibenden  Acetylidendibromid  durch  Addition  von  Brom. 
Dasselbe  ist  unter  Atmosphärendruck  nicht  ohne  ZOTsetsong 
flüchtig;  bei  13^55  mm  ist  der  Siedepunkt  103,6^;  das  speo. 
Gewicht  bei  17,5<^  (bezogen  auf  Wasser  von  4^)  betragt  2,9892. 
—  Vom  Aethjlen  deriviren  :  Vinylhromid  CHBr^CHs,  dessen 
Siedepunkt  Er  unter  750  mm  constant  bei  16^  fiemd.  Aernyleti'' 
dtbromtd  (2)  CHBr^CHBr  stellte  Er  ähnlich  der  neueren,  etwas 
modificirten  Vorschrift  S  ab  an  e  Jeff 's  (3)  derart  dar,  dab  Er 
zu  100  g  Acetylentetrabromid,  vermischt  mit  20  g  Alkohol,  in 
kleinen  Antheilen  Zinkstaub  hinzufügte  und  abkühlte,  w^m  die 
Beactionstemperatur  allzusehr  anstieg.  Der  Siedepunkt  des  Di* 
bromids  (4)  wurde  unter  753,6  nim  bei  110^  gefunden;  die 
Dichte  betrug  2,2714  bei  17,5®  (bezogen  auf  Wasser  von  4*). 
Aeetylidendibromid  (DibronUUhylm)  CHs^CBri  (6)  erhält  man 
aus  dem  oben  erwähnten  Vinyltribromid  auf  die  Weise,  daft 
man  die  alkoholische  Lösung  des  letzteren  mit  essigs.  TTali™ 
kocht.  Im  Eohlensäurestrom  destillirt  es  zwischen  91  bis  W^ 
unter  754  mm  Druck.  Da  es  durch  Sauerstoff  leicht  in  &om* 
acetjrlbromid  verwandelt  wird  (6),  so  wurde  die  Bestinmumg 
des  specifischen  Gewichts  in  einer  EohlensäureatmosphSre  vor> 
genommen,  wonach  sich  die  Zahl  2,1780  bei  20,6^  heransstallle 
(bezogen  auf  Wasser  von  4^).  —  Zur  üebersicht  giebt  An- 
schütz  noch  zwei,  hi^  in  eine  zusammengefalate  Tabellen 
über  die  Siedepunkte  und  die  specifischen  Gewichte  der  Aeliian- 
und  Aethylenderivate  :  ' 


(1)  Bourgoin,  JB.  f.  1873,  567  t;  JB.  t  1877,  6S1;  t«L  mi^  JB. 
f.  1879,  884.  —  (2)  Ssbanejeff,  JB.  f.  1876,  837.  —  (8)  DisMr  JB.  s 
KohlenwaBsentoffe  der  Fettreihe.  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1879,  384.  —  (5)  JB.  H 
1878,  411;    f.  1879,  884.  —  (6)  JB.  f.  1878,  411. 
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Hieraui  ergiebt  Bich,  dafs  die  Differenz  der  BiedepwnktB  zwisohea 
snrai  gebronUen  Aeihanen  annähernd  die  gleiche  ist  wie  zwischen 
den  zwei  entsprechenden  gebrcmten  AeihyUnen.  Aus  den  Zahlen 
fOr  die  epecißsoken  Qewichie,  welche  zwar  sänuntlich  anf  Wasser 
TOD  4P  bezogen  und  anf  den  luftleeren  Raum  reducirt  sind^  die 
aber  doch  nidit  für  die  gleichen  Temperaturen  vergleichbar 
gemacht  wnrdeni  geht  indefs  hervor,  dafs  dieselben  mit  steigen-^ 
dem  Bromgehalt  der  Verbindung  steigen  und  ferner;  dafs  von 
zwei  Körpern  mit  gleichem  Bromgehalt  deijenige  mit  unsjm- 
metrisoher  Structur  sowohl  niedrigeren  Siedepunkt  als  niedrigeres 
specifisches  Gewicht  zeigt.  Während  endlich  die  Siedepunkte 
der  gebromten  Aethane  höher  liegen  als  die  der  entsprechenden 
Aethylene,  sind  umgekehrt  die  specifischen  Gewichte  der 
ersteren  Verbindungen  kleiner  als  diejenigen  der  gebromten 
Aethylene. 


L.  Heür^  (t)  bat  ffiehföre  Reägentien  BJif  Äethylenchhrth 
bramid  CHsCl-CfisBr  ^rken  lassen^  um  zu  erfahren,  welcLem 
Habgen  mehr  Stabäalät  zuzuschreiben  sei.  S<y«fobl  eaostisclieft 
Kali  als  NatriumSthyiat  bewirkt  Abspaltung  ies  Btovm  ab 
Bromkatium  und  (fast  quantitatire)  Bildung  von  Mmocüor- 
äthyUn.  Analog  wirkt  Natrhtdiäthylat  :  es  entsteht  Monoddo^ 
äthylen  neben  iferomnatrium.  Behandelt  man  mit  alkoholischen 
Kaliumphenolat|  so  verläuft  die  Reaction  nach  zwei  Richtungen; 
tkx  Theil  des  Chlorobvomids  wird  zwar  in  MonocUor&thjleQ 
übergeführt  j  allein  der  gröfs^är'e  Theil  verwandelt  sich  neben 
Bromkalium  in  Ifonochloräthylphmiol  CeHsO-CHi-CHtCl,  wddM 
letztere  eine  krystalllnische,  bei  2!5^  schmelzende  und  gegea 
221^  siedende  dubstanz  vorstellt  Ealiumacetat  bildet  mit  dem 
Aethylenchlorotromid  auf  detti  Wasserbade  Es^gsäuf'e-Mono- 
MaräthyUuher  CH5~C00-CJH|-CH«C1  (im  Original  stellt  ftlr 
den  Körper  dieser  Formel  :  chloracetate  d'^thyldne)  vom  Siede- 
punkt 145®,  natürlich  neben  Bromkalium ;  Rhodankalium  Mimo- 
chloräthylrhodantd  (Aethylenohlarachwefelcyan)  CHjCl— CHf-ÖÄB 
(im  Original  steht  :  chlorosulfocyanat  d'^thjle)  (2).  Das  li^ 
letzterem  Falle  daneben  abgeschiedene  Bromkalium  enthidt 
etwas  CSilormetaU.  Ein«  ReiaötJoü  mit  NättiuttMeeteBSigtdMr 
wurde  tdcht  eingehend  verfolgt,  jedocAi  constatirt,  dafs  faierM 
sieh  auch  der  Hauptsache  nach  Bromnatriuttl  neben  ireii^ 
Chlomatrium  abschied  (1  Mdl.  NaC)  auf  13  Hol.  NaB^  und 
wahrscheinlich  Aceteflfsigsfture^MonoehlorSthylftther  biMeta  At- 
kohoKschM  Jodiisifrium  gab  beim  gelinden  Erwtitteü  mit  dstt 
CMorobrdmid  eine  Abschddiing  von  2  Mol.  VaBt  +  1  Hol.  NaCt; 
die  Ma^se  hrftimt  sich  zugMch  Von  etwto  Ireieiti  Jod.  fehittt 
man  eAdli^  Aef hylen^yorobromicl  mit  SabemMhif  tmi  ftr  dl« 
Aufidsung*  unzureichend^er  Henge  Alkohol  auf  d€m  Wasser 
bade^  so  Erhält  man  unter  Abseheidtmg  von  Bi^amdüboidlf^ 
Ag2>^]!(f,  NOs)  (nicht  AgBr .  Agl^$  ?  F.}  A^yk^M&i^(m»iM 
ÜsHaCI-NOs,  d.  L  Bdlpetef»äurS']k(moehl(^äihyläthar.  Tfkm 
Bea<itioü  geht,  d^  Mettge  däi  Sflbetrsalzes  nach  im  urtheDsi, 

(1)  Gompt  rend.  MI,  1062.  —  (2)  Vgl.  Jamei,  JB.  t  1S79,  7U. 
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qMoAitatift  t^or  sidi  und  acUieffit  Henry  wob  der  BQdai^  ä^ 
letetttroi,  dafs  dAB  BäbernürtU  eint  Dopptlmokkül  der  Foxinel 
KOr^Ag-Ag^NOg  yontelle.  —  Aus  o4bigen  Uttterssehnngen  iM 
«bo  am  felgerm^  dafii  fast  aUgemein  metallkche  Beagentieii  cbti 
Broti  und  mi)eht  dat  Chlcor  an«  dem  AethylDndilarobroiilid  ab- 
qialten^  wodurch  da0  Ckhr  in  dieser  Yerbindoiag  als  fest^  g^ 
bimdflii  eri^heiiEi. 

Deraelbe  (1)  miersQdkte  ftür  den  gleichen,  eben  er- 
wähnten Zweck  da»  Aetk^lenohhrojoiid  OHtCl-CH^J.  SOber- 
nürat  ersettgt  damit,  analog  der  soeben  besprochenen  Reaetiol^ 
daa  so  benannte  Aethjlenduloronitrat  neben  JodMb&rnikrmi 
AgtJNO«  und  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Erhiisl 
man  die  alkoAiolisehe  Flüssigkeit  läüger«  Zeit,  mn  die  Openation 
an  beendigen,  so*  geht  letzteres  Salz  in  reines  JodsSber  über. 
Mit  Silberacetat  erhält  weut  den  S.  Ö86  beschriebeiieir  Essigsäture»* 
HonecUoräthjläthev  (nach  H  enr y  itanoiiil&ir4$rigiäur^Aeihyl&n' 
^Mfcsr).  AükaUsehe^  Beagentien  wirken  nieht  so  einfash  aaf  das 
Chl(xrojö£d  %rie  auf  das  Chlorobromid ;  ma»  erhSh  zwar  a»* 
filaglkb  eineAusscheidttHg  von  Jodmetall,  aileiil  dabei  bÜBibi  die 
KeactKMl  nicht  steken,  weil  dieses  sich  nnt  dem^  unveifbiderteli 
Chlorojodid  zu  Aethylenjofltkr  uxüSetot,  welche»  leistere  asfe 
bald  Jod  abscheidet  Kali  bewirkt  in  Folge  dessen,  weAn  es 
HS  alkokcdiseheor  Lösung  mit  Aethylenchlorojodid  zit  gleichen 
Mekkilkoi  is  gelinder  Wanne  auf  don  Wasserbade  zmttmmeiif 
konttit,  anftngKch  tfwar  Entbuidimg  von  MonochfaräthTlai 
GJBifilky  aUcni  später  entsteht  Aethj^len  unter  Bränmung  der 
IfanM  imd  Absdieidang  eines  Gtemeng^  votL  2  EJ  4-  ^^h 
w»mib  Jed.  Aehnlich  reagirt  Natrimtiäüi^lat,  auch  aalkaBglioft 
tiater  AuAreten  von  Movodiloräthjlen,  wpSAet  indefe  vdn  etwiM 
Ae&jkn;  Aeetylen  wtirde  nicht  beohsiehtei  Sfllpetersäare 
ecjrdiv^  das  CUsvojodid  zu  MoncicfalareBsigs&ure.  --^  Auch  vcfr« 
stdiende  Untersuchungen  zeigen  daher  den  obigen  analog,  dafs 
das  Chlor  in  dem  Aethylenchlorojodid  fester  als  das  Jod  ge- 
btend^en   M.   —  Endlfch  wtirde  auch   das   Aeth/Uftbromajodid 

(1)  Comiia  ittd.  99^  1149. 
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CHsBr-CHtJ  im  obigen  Siiine  unterBucht,  mit  weldiem  indeb 
noch  weniger  glatte  Resultate  ab  mit  dem  Chlorojodid  sich  er« 
halten  liefsen.  Kali  bewirkte  eine  Entbindung  von  Monobrom- 
äthylen,  sngldch  aber  eine  Abscheidong  nidit  nur  yon  Jod-, 
sondern  auch  Bromkalinm  in  den  VerhUtnissen  von  2  EJ  -|-  3EBr 
und  8EJ  4"  2EBr  neben  Jod.  Silbemitrat  giebt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  obiger  Weise  eine  Abseheidmig 
▼on  Jodsilber ;  Salpetersäure  erzeugt  Monobromessigsäure,  Anti- 
monpentachlorid  zum  grölsten  Theil  Aethylenchlorobromid,  zmn 
kleineren  Aethylenchlorojodid.  Bei  dem  Bromojodid  zeigt  sich 
hiernach  also  festere  Bindung  von  Brom  resp.  leichtere  Elimi- 
mrung  von  Jod. 

Die  Arbeit  von  J.  W.  James  (1)  über  das  flüssige  Chlor- 
hromäthylen  (Aeihylmohlorobromtd)  und  dessen  Derivate  ist 
auch  in  englischer  Sprache  (2)  erschienen. 

In  einer  Abhandlung  (3)  betitelt  :  Einwirkung  von  Natrium- 
ftihjlat  auf  BromäikyUdenbromid  (4)  CH,Br--CB[Brt,  welche 
experimentelle  Daten  nicht  enthält^  kritisirt  A.  Michael 
namentlich  die  Annahme  von  Demole  (5)  über  die  Structur 
des  a-Dtbramäthylens  =  CHs»OBrt  (Siedepunkt  88  bis  91% 
ohne  indels  eine  andere  zu  begründen. 

A.  Sabanejeff  und  P.  D wo rko witsch  (6)  berichten 
über  Tribromäikylen  (7).  Am  vortheilhaftesten  geschieht  die 
DarsteDung  desselben  aus  AdAylentetrahromür  und  zwar  dem 
rohen^  wie  man  es  beim  Einleiten  von  rohem  Acetylen  in  Brom 
erhält.  Zu  dem  Ende  erhitzt  man  1  Mol.  des  Tetrafaromttrs  mit 
etwas  mehr  als  2  MoL  Kaliumacetat  und  der  äquivalenten  Meicige 
Natriumcarbonat  24  Stunden  hindurch  auf  dem  Wasserbade  am 
RttckfluiiBkühler.  Später  wird  rectifidrt  und  das  zwischen  163 
und  164^  Siedende;  welches  daa  spec.  Gewicht  2,708  bei  20,6^ 
zeigt  I  als  reines  Tribromäthjlen  CsHBri  gesammelt    Dasselbe 


(1)  JB.  t  18SS,  486.  ^   (3)   Ghem.  Soo.  J.  48,  87.  —  (8)  Am.  GbMB. 
J.  S,  192.  —   (4)   Br<mUUhiylmbromid^  JB.  f.  1876,  868  (Tawildsrow).  ^ 

(6)  JB.   f.   1879,   884;    f.  1880,  474.  —    (6)   Ann.    Chem.  91«,   879.    — 

(7)  Lennox,  JB.  t  1861,  668;    Sftbsnejeff,  JB.  t  1816»  867. 
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wird  dardi  Brom  nach  einer  heftigen  Beaction  in  Pentabrom^ 
äikan  (1)  verwandelt,  dessen  Schmelzpunkt  nach  Ihnen  zwischen 
48  und  49^  liegt ;  alkoholisches  Elali  zersetzt  ersteres  in  Acetylen 
ond  Bromacetylen   (wesentlich  Acetylentetrabromttr),  Zink    in 
absoht  alkoholischer  Lösung  in  die  glichen  Prodncte.    Letztere 
Operation  vollzieht  sich  auf  dem  Wasserbade.  —  Setzt  man  au 
einer  Lösung  von  70  g  Eali  iii  200  com  absolutem  Alkohol  100  g 
Phenol  und   100  g  Tribromäthjlen ,    erwärmt    vorsichtig    und 
ganz  allmählich  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  Dtbrom* 
oxypimitfläihylen,    wahrscheinlich    BriC=CH(C6H60).     Bei    der 
Operation    entbindet    sich  Bromacetjlen;    zur  Beindarstellung 
filirirt  man  vom  Bohproduct  das  Bromkalium  ab,  versetzt  das 
Filtrat  mit  Wasser,  löst  das  ausgeschiedene  Oel  in  absolutem 
Alkohol   und  destiUirt  das  mit  diesem  flüchtige  Tribromäthylen 
von  der  Masse  ab.    Die  rückständige,  welche  im  Kolben  nach 
dem  Erkalten  erstarrt,  läfst   sich  aus  Alkohol  umkiystallisiren, 
wonach  sie  in  warzigen  farblosen,  bei  37  bis  38^  schmelzenden 
Erjstallen  erscheint,  die  oberhalb  100^  gelb  und  beim  raschen 
Abkühlen  nach  dem  Schmelzen  nicht  wieder  krjstallinisch  werden, 
Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,   ziemlich  in  Alkohol,  besser  in 
Aether,    Chloroform    sowie  Schwefelkohlenstoff   und  destilliren 
zwischen  240  und  250*^,  aber  unter  geringer  Zersetzung  derart, 
dafs  das  Destillat  nicht  mehr  krjstallisirt*    Auf  letzteres  wirkt 
Zink  überaus  heftig  unter  völliger  Zersetzung  ein,   während  es 
auf  die  Krystalle,  selbst  in  Form  von  Zinkstaub,  keine  Wirkung 
zeigt.    Li  ätherischer  Lösung  geht  das  Dibromoxyphenyläthjlen 
mit  Brom    eine  Verbindung  ein   zu    Tetrtibromoxyphenyläihan 
CtHBr4(CeH50) ;    bringt  man    es   mit   alkoholischem  Eali  zu- 
sammen, so  erhält  man  MonobromowyphenyUio^iylen ,  eine  nicht 
näher  beschriebene  Flüssigkeit,  die  durch  Brom  in  ätherischer 
Lösung    in  seideglänzende,   nadelfbrmige  Erystalle  verwandelt 
wird,  die  schwierig  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  bei  103 
bis  106^  unter  theilweiser  Zersetzimg  schmelzen  und  die  Zu- 
sammensetzung  eines  Pentahromoxyphenyläthana  CsBr5(CBH50) 

(1)  Drufmeh  gebromteB  BronOiÜiylen,  Bebonl,  JB.  f.  1863,  44». 


910  GtfbotrithioheniUroBiM  (P^w— nftyltriwdfld). 

MigM.  Da»  oben  erwttimte  TetMÜromoonfpkmnfläAam  UU# 
linrbk>06  gntk&y  aaBcheinend  quadratisehe  EjTvtalle,  die  bei  56 
bis  59^  sohmelsea  und  bei  läagarem  Aufbeirahreii  unter  Abgafe 
KTon  BromwasacrBtoff  gelb  werden.  —  Beim  Ervrfirmea  wim  TU* 
brofiHJUkjlen  ndi  alkoholischem  Phenolkallnm  in  obiger  Weisi^ 
aber  auf  160  bis  170^  während  12  Stunden  im  Bohr,  erhSk  man 
einen  Krystallbrei,  der  nadi  dem  Auflögen  in  Wagser,  AnBänem 
mit  Schwefeleäure ,  Anasiehen  mit  Aether  und  Verdansten  iet 
letateren  Kryatalle  hinterläftt,  die  nach  mefar&ohem  Umkrjr« 
slallisiren  aas  Alkohol  bei  97^  schmelzen  und  sich  hierdurch 
wie  durch  ihre  Zusammentetzung  als  PhenoscooetBäure  {Oxjfpkemyl^ 
9$&ig$äure)  (1)  erweisen.  Neben  dieser  trat  bei  der  Beaetion  noch 
eine  leicht  verharzende  Flttsaigkeit  auf ,  welche  wahrscheinlu^ 
neben  Dibromoxjphenyläthjlen  noch  ein  anderes  Produci  :  Tri- 
oxgphenjfläAylen  enthidt. 

C.  Hell  und  F.  Urech  (2)  haben  das  CarbotrükUhmir 
hnmid  (Perbrommethyltrisnlfid)  O^SsBre  (3)  in  seinem  YerhaltaB 
gegen  Hitae  untersucht.    Erwärmt  man  es  über  seinen  Schmel»' 
ponkt  {125^)  hinaus,  so  destiUirt  bei  etwa  180^  eine  bimonftp 
freies  Brom  enthaltende  Flüssi^eit,  während  im  Rttekstande 
euna  dankelblaue  ptdvmge  Hasse  verbleibt.    Das  Destillat  ent- 
hält auiser  Brom  mid  wahrscheinlich  auch   BronMchwefel  ob* 
verändertes  Oarbotrithiohexabromid  sowie  den  EOrper  CStBr«  (4); 
mn  aus  der  blauen  Masse  einen  Farbstoff  abzuscheiden,  nmA 
man  den  Körper  OySsBr«  nur  bis  zur  BUdmig  einea  breiigfla 
Bttofcstandes  erhitzen  und  diesen  zunächst  mit  Aether  ausziehea, 
welcher  letzterer  Tetrabromkohlenstoff  aufnimmt.    Die  mm  nh 
rfickbleibende   blaue  Substanz  ist  in  Wasser  nicht,    In  Alkohd, 
Aether  und  E&iessig  nur  spurenwduse,  in  ooncentrirter  Schwefel« 
säure  dagegen  wie  Phenol  mit  schön  blauer  Farbe  löslich;  iiiro 
Zusammensetzung    schwankte    zwischen    C%hrSi, 211^0    and 
CsBrJSt.SHtO  imd  war  wahrscheinlich  der  Formel  CpBrißi* 
2Hf  O  mitsprechend«    Vielleicht  entstand  sie  nach  der  Gleichonf  ? 


(1)  FritBBche,  JB.  f.  1879,  694.  —   (2)  Ber.  1888,  1144.  —  (8)  JB. 
f.  1882,  M^.  ^  (4)  DMelM;  166. 
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fOOtBsBre  »=  CflBr«  ^  C»Br46A  +  lOCStBr«  4-  eSBr,.  r^D«r 
K6rpet  C9BrJS4  gehOrt  wakracheinliefaL  is  die  Beibe  der  uromar 
tischen  Verbindungen.  —  Dieselben  (1)  stodirteii  <Ue  Eiii- 
wirkong  von  Brom  und  Wasser  (2)  auf  Carhotrühiohexübromid 
genauer.  Sie  fimden,  dafs  bei  dieser  Beaotion  KoUenexjsnlfid 
frei  wird,  weldies  sich  übrigens  auch  anscheinend  bildet ,  wann 
8ehw^<dkohhtutöffy  Brom  und  Wasser  in  geeigneten  Verhält- 
nissen mit  einander  erhitzt  werden.  Fügt  man  su  dem  unver* 
dttwUen  Addüiansproduot  CBgBri  überschüssigen  Alkohol ,  «o 
erhält  man  gar  kein  OarbotrithioheoEabromid ,  sondern  unter 
heftiger  Einwirkung  entsteht  Aethylbromid  neben  einer  im 
Rückstand  Terbleibenden  weüUichen  eähen,  schwefelreidien 
Masse,  welche  indeft  eine  einfadie  atomistische  Zusammen* 
Setzung  nicht  aufwies.  Auf  das  CarbotrithioheKabromid  wirkt 
Alkohol  dagegen  selbst  in  der  Siedehitze  sehr  wenig  ein;  bei 
dieser  Temperatur  lösen  100  Thle.  des  letzteren  5^5  Thie.  der 
Verbindung.  Erhitzt  man  diese  damit  auf  120^  im  Bohr,  so 
scheint  sieh  neben  anderen  Produeten  Mercaptan  va  bilden. 
Von  Schwefelsäure  wird  das  CarbotrithioheKabromid  selbst  faekn 
Kochen  kaum  angegrijBFen;  mit  Phenol  und  dessen  Homologen 
giebt  es  roth  gefärbte  Flüssigkeiten,  mit  Hydroohinon  bildet  ^s 
OhSnhydran, 

A.  Ladenburg  (3)  empfaU  für  die  Darstellang  der 
OhIofAydrine,  speciell  des  OlycclehlopkjfdwiM  CsH4(0H)Gl  fol- 
gende Vorschrift  :  CUyeol  wkd  in  einem  DestiUationsapparat 
auf  148^  erhitat  und  sodann  eiB  langsamer  Strom  trockener 
Balzsäure  hindurefageleitet.  Man  steigert  danach  die  Tempenatvr 
allmählich  auf  160%  während  Waseer  und  Chlorl^drin  übei^ 
destilMren.  Bei  der  Verarbeitung  von  100  g  Olycol  sind  etwa 
16  Stunden  erforderiich.  Zur  ReindarsteBmg  wird  das  I>estil<- 
latioQsprodnet  zutiädiBt  mit  dem  zwei*  bis  dreifachen  Volum 
AeAeri  darauf  mit  KaKumearbonat  ffkr  dJe  Abscheidung  der 
Salzsäure  yer9etzt,  die  älkerisdie  Lösvng  abgesaugt  vaai  der 
Bückstand    über    geschmolzenem    Ealiumcarbonat    getrocknet, 


■  I 


(1)  Her.  1888,  1147.  —  (2)  JB.  f.  1882,  256.  —  (8)  Ber.  1888,  1407. 


wonach  man  eiidlioh  desüDirt.  Nacli  dieser  VorBchrift  erUb 
man  60  Proc.  eines  reinen^  swiachen  128  und  131*  siedenden 
AeihjleQchlorhydrins. 

Chancel  (1)  hat  für  die  Darstellang  von  IVapjfljodid  fol- 
gende Vorschrift  angegeben.  127  g  Jod;  60  g  Propylalkohol 
nnd  sodann  10  g  amorpher  Phosphor  werden  in  einen  Lite^ 
kolben  gegeben  und  wird  dieser  sofort  mit  einem  Rttckfliüi^ 
kühler  verbunden.  ISs  entsteht  sehr  bald  eine  heftige  Beaction, 
weshalb  man  die  obere  OeflEhung  des  Kühlers  mit  einem  langen 
Bohr,  das  in  ein  Eölbchen  taucht,  am  Terbüiden  hat.  Letsterei 
enthält  (wegen  des  entweichenden  Jodwasserstoffs)  swedkmüfiiig 
etwas  Propylalkohol.  Später  erhitzt  man  die  Masse  eine  Stands 
hindurch,  destiUirt  und  reinigt  das  Rohproduct  in  üblicher 
Weise.  Man  erhält  ans  obiger  Menge  150  g,  d.  h.  fast  90  Free 
Ausbeute. 

E.  Bauer  (2)  studirte  einige  Umsetsungen  von  tertiiren 
AUßylfodidBn.  Tertiäres  Ämyljodid  (DimeihyläihylcairUnol)  (3) 
wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Schütten  mit 
Wasser  allmählich  in  den  tertiären  Amylalkohol  umgewandelt 
und  ist  die  Ausbeute  eine  naheau  quantitative*  MetkylaOcokd 
wirkt  ebenfalls*,  indefs  erst  bei  erhöhter  Temperatur  (100  hif 
110^  im  Bohr)  darauf  ein,  ebenfalls  unter  Entstehung  von  te^ 
tiärem  Amylalkohol,  neben  JodmethyL  Wurde  bei  der  gleichen 
Temperatur  Methylalkohol  mit  tertiärem  Buiyljodid  (Siedepunkt 
98  bis  99^)  zusammengebracht ,  so  entstand  ganz  analog  der 
tertiäre  Butyhükohol  (Trimethylcarbinol) ,  natürlich  neben  Jod* 
methyl.  Estigsäure-Metkyläther  giebt  mit  dem  Ämyljodid  (bei 
110^)  Essigsäure^  Jodmethyl  und  ein  Amyhn,  das  nicht  rem 
gewonnen ,  indels  durch  Jodwasserstoff  in  das  gleiche  (teriiire) 
Ämyljodid  umgewandelt  werden  konnte.  Ganz  analog  Teriuelt 
sich  das  tertiäre  Butyljodid  bei  der  gleichen  Temperatur  gegen 
Methylacetat  Auch  hier  entstand  ein  BvJtyUn^  welches  mit  Jod* 
wasserstoffiEiäure  sidi  wieder  zu  dem  tertiären  Butyljodid  verband 


(1)  Bon   Boo.    chim.  [2]  SflS,  648.  —  (2)   Ann.  Ghem.  MWm^  166.  - 
(8)  JB.  f.  1876,  849 ;    f.  1877»  588. 
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G.  Gustavs on  (1)  beobachtete,  dafs  durch  Einwirkung 
Ton  Brom  und  Aluminiumbromid  (2)  auf  die  flüchtigen  Antheile 
des  Petroleums  sich  gebromte  aromatische  Kohlenwasserstoffe  bil- 
den. Löst  man  in  160  g  amerikanischem  Petroleumäther  (vom 
Siedepunkt  70  bis  75^)  60  g  Aluminiumbromid  und  fügt  zu  der 
von  der  unteren  Schicht  abgegossenen  Lösung  60  g  Brom ,  so 
entweichen  Kohlenwasserstoffgase  und  Bromwassersto£P,  während 
sidi  zwei  Schichten  bilden,  von  denen  die  obere  nach  der  üb- 
lichen Reinigung  beim  Destilliren  Ej'ystalle  im  Kolben  hinter- 
liels.  Diese  lassen  sich  durch  erneuertes  Bromiren  in  ein  Ge- 
menge von  Brombenzol  und  -toluol  überführen.  Die  Bildung 
von  Krystallen  bei  einer  derartigen  Behandlung  von  Petroleum- 
Sther  benutzt  daher  Gustavson  als  J^^annuTi^^zeichen  für  das 
Vorhandensein  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  in  demselben. 
Für  eine  derartige  Prüfung  schlägt  Er  vor,  0,01  bis  0,015  Alu- 
minium in  einem  Reagensrohr  mit  1  bis  2  g  Brom  in  Auflösung 
ma  bringen ,  sodann  1  bis  2  ccm  des  zu  untersuchenden  Petro- 
leums einzugiefsen,  nach  einigen  Secunden  auf  ein  ührglas 
flielsen  zu  lassen  und  nach  dem  Verdunsten  auf  Krystalle  zu 
imtersuchen. 

V.  Merz  und  W.  Weith  (3)  haben  die  schon  früher  (4) 
mitgetheilten  Versuche  von  Ruof  f  über  die  Umwandlung  von 
Bromanil  in  Perbrombenzol  noch  einmal  etwas  ausführlicher  mit- 
getheih.  Die  Reactionstemperatur  beträgt  260  bis  280^.  Auch 
die  Bildung  des  Perbrombenzols  aus  Perbromphenol  nach  R  u  o  f  f  (5) 
wurde  von  Ihnen  zum  zweiten  Male  erwähnt.  —  Nach  Versuchen 
von  Wojcik  fanden  Sie  femer,  dafs  Benzonitrü  durch  jod- 
haltiges Brom  bei  200^,  welche  Temperatur  allmählich  bis  auf 
360®  zu  steigern  ist,  in  Perbrombemonüril  CeBrsCN  verwandelt 
wird«  Man  verdunstet  zur  Reinigimg  von  der  Rohmasse  das 
überschüssige  Brom  ab,  digerirt  mit  Sodalösung,  löst  das  sich' 


(1)  Ber.  1888,  2296  (AnsB.)*  "  (3)  J^  ^  18^7,  400;    t  1878,  880  t  — 
(8)  Ber.  1883»  2890.  —  (4)  JB.  f.  1877,  408.  —  (5)  Dasolbfi,  647. 
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abscheidende  gelbe  Pnlver  in  Benzol  und  fttllt  es  aas  diMcr 
Lösung  wiederholt  durch  Alkohol  bis  zur  weifsen  Farbe  aas. 
Die  reine  Verbindung  bildet  lange  feine  weilse  Nadehi,  die  in 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  schwer^  in  Alkohol  und  Aether 
(selbst  siedendem)  fast  nicht  löslich  ist  Sie  sublimirt  leicht  and 
schmilzt  oberhalb  300^;  durch  eine  concentrirte  Lösong  von 
Chlorwasserstoff  in  Eisessig  wird  sie  selbst  bei  200^  kaum  ye^ 
ändert  ^  dagegen  durch  alkoholische  (Eali-  ?)  Lauge  bei  180  bis 
200^  unter  Entbindung  von  Anmioniak  angegriffen.  —  Erhitst 
man  (nach  Versuchen  von  Etzweiler  und  Wöjcik)  Fmrih 
cyankalivm  mit  der  zehnfachen  Menge  Brom  auf  130^  und  so- 
dann langsam  auf  2ö0^  während  ungefähr  7  Stunden ,  so  erhalt 
man  neben  unangegriffenem  Brom  und  einer  braunen ,  durch 
Schlämmen  mit  Wasser  zu  entfernenden  Masse  ein  graues,  in 
diesem  rascher  zu  Boden  sinkendes  Producta  das  in  dea  üblichen 
Mitteln  fast  unlöslich  ist.  Dasselbe  erwies  sich  seiner  Umsets- 
ung  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  Wasser  bei  120  bis 
130^  (während  vier  Stunden  im  Bohr)  zufolge  als  Trtbrümlin' 
cyan;  es  entstand  nämlich  dabei  neben  Bromwasserstoff  C^amii^ 
aävTB.  —  Auch  Ferricyankalium  ergab  durch  Erhitzen  mit 
6  Thln.  Brom  auf  220^  wesentlich  Tribromtricyan. 

Ein  aromatisches  Tribromhydrin  nennt  A.  Colson  (1)  dis 
Mesüyltrtbromid  C6H8(CHBr)8 ,  welches  Er  auf  folgende  Weise 
erhielt.  Man  erhitzt  Mesitylen  mit  3  MoL  Brom  zum  Sieden, 
wodurch  ein  schwarzes  Oel  entsteht,  das  im  Vacunm  destillirt 
werden  kann.  Das  unter  0,01  m  Druck  bei  210  bis  220^  tiber- 
gegangene Destillat  erstarrt  nach  längerer  Abkühlung  nnd 
bildet  der  neue  Körper  sodann  aus  Alkohol  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  94,0^,  die  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in 
heifsem  leichter,  in  Aether  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Mit 
30  Thln.  Wasser  erhitzt  giebt  das  Bromid  einen  nicht  näher 
untersuchten  Alkohol,  welcher  mit  concentrirter  Bromwasser- 
stoffsäure die  ursprüngliche  Verbindung  zurückbildet.  —  Mit 
weniger  Brom,  übrigens  bei  der  gleichen  Temperatur,  entsteht 


(1)  Gompt  read.  ••,  718. 
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ans  dem  Mesitylen  itesüylbromid  C^9[(CH^)%j  CH^Br]^  ein  bei 
230®  xmiet  gew<5lmlichem  Druck  destillirender  Körper ,  der  im 
übrigen  weiTse^  bei  88^3^  schmelzende^  in  Aether  und  Benzol 
leicht  lösliche  Nadeln  zeigt ,  die  die  Augen  stark  angreifen  und 
sieh  mit  Wasser  leicht  zersetzen.  —  Das  von  Robinet  (1) 
bereits  erhaltene  MwUyldibromid  C6Hs[CHs;  (CH^Br)«]  schmilzt 
bei  66^4^  und  verhält  sich  gegen  Wasser  wie  die  obigen  Bromide. 
Die  Siedepunkte  der  drei  Mesitjlverbindungen  differiren  be- 
merkenswerther  Weise  fast  genau  um  28®;  die  Krystallform 
derselben  wurde  von  Fouquä  und  Michel  Levy  unvoll- 
ständig  untersucht.  Danach  bildet  das  Monobromid  prismatische, 
sehr  lange,  stark  doppelbrechende  Nadeln  von  monoklinem  oder 
(?J^.)  rhombischem  Habitus,  das  Dibromid  ähnliche,  wie  es 
scheint  monokline,  das  Tribromid  ebenfalls  ähnliche,  monokline 
oder  (?  F.)  trikline  Nadeln. 

M.  Ab  eil  i  (2)  erhielt  o-  vaiA  m-Manonürobenzylehlarid  aus 
dem  flüssigen  Theil  des  (hauptsächlich  aus  p-Nitrobenzylchlorid 
bestehenden)  Rohproducts  der  Einwirkung  von  rauchender  Sal- 
petersäure auf  Benzylchlorid  (3):  Man  läfst  das  letztere  zu  dem 
Ende  unter  Abkühlen  eintropfen  in  die  fünffache  Menge  Sal- 
petersäure von  1,5  spec  Gewicht.  Später  giefst  man  in  Wasser, 
trennt  den  flüssigen  Theil  des  Products  durch  Absaugen  vom 
festen  und  bringt  jenen  zur  völligen  Abscheidung  des  Para- 
dmvBts  in  eine  Eältemischung.  Das  rückständige  Od  zersetzt 
sich  sowohl  beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck,  als  im 
Vacuum;  man  kann  es  indefs  zur  Reinigung  mit  Wasserdampf 
destilliren,  wonach  es  Zahlen  für  Nitrobenzjlchlorid  NOr-C6H4- 
CHfCl  gab.  Ein  Oxydationsversuch  mit  Permanganat,  wobei 
hauptsächlich  o-  und  m-Nitrobenzoösäure  neben  etwas  Para- 
dmvat  entstanden,  zdgte,  dafs  es  vorzugsweise  aus  einem  Ge- 
menge von  o-  und  m-Nitrobenzylchlorid  bestand.  Eine  Trennung 
dieser  zwei  Verbindungen  liefs  sich  indels  nicht  vornehmen. 


(1)  Dieser  JB.  S.  588.  —  (3)  Gass.   ohim.   ital.  18 ,   97.  —   (8)   JB.    t 
1866,  590. 
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Ph.  Barbier  (1)  untersuchte  die  flüssigen  Chlarhydraie 
des  Terebenthens  (2)  und  zwar  1)  dasjenige,  welches  sich  bei 
Einwirkung  von  Chlorwa^serstoffsäure  auf  eine  alkoholische 
Lösung  des  Kohlenwasserstofis  bildet  und  2)  dasjenige,  welches 
direct  mittelst  Chlorwasserstoflfgas  aus  letzterem  entsteht.  Zu 
dem  Ende  liels  Er  das  Rohproduct  von  der  Behandlung  des  in 
2  Vol.  Alkohol  aufgelösten  Terebenthens  mit  gasförmigem  Chlar- 
Wasserstoff  zwölf  Stunden  hindurch  stehen,  f&Ute  mit  Wasser 
und  unterwarf  das  getrocknete  Gemisch  der  Chlorhjdrate  der 
Destillation  im  Vacuum.  Unter  45  mm  Druck  ging  hierbei  eine 
bei  120®  siedende,  farblose,  etwas  ölige,  süüslich  riediende  Flüssig- 
keit über,  die  ein  DrehungsTermögen  von  (a)D  s=s  — 6,51®  und 
eine  Dichte  von  1,016  bei  0^  besafs.  Sie  erwies  sich  als  wa 
reines  MonocMorhydrat  C10H16 .  HCl.  Das  RefiractionsTennögen 
desselben  beträgt  nd  =  1,4826  (t  =  12,5®  Pirsmenwinkel  59,33% 
Ablenkung  35,34®) ;  erhitzt  man  es  in  einem  verschlossenen  Qe- 
fäfs  mit  alkoholischem  Kali  auf  180®,  so  erhält  man  ein  leicht- 
flüssiges Terpen  CtoHie  vom  Siedepunkt  157®,  das  im  Uebrigen 
farblos  ist,  nach  Amjlverbindungen  riecht  und  an  der  Lufi  sich 
citronengelb  färbt.  Durch  Chlorwasserstoffgas  wird  es  in  ein 
Gemenge  von  flüssigem  und  festem  Chlorhydrat  überführt;  es 
ist  linksdrehend  (0)0  =  — 19,9®,  besitzt  die  Dichte  do  =  0,8812 
und  das  Brechungsvermögen  nd  s=s  1,4692.  —  Um  das  swttte 
oben  erwähnte  flüssige  Ohlorhydrat  des  Terebenthens  va  er- 
halten, sättigte  Er  letzteres  direct  bei  100®  mit  ChlorwasBer- 
stoffgas  und  fractionirte  das  Product  im  Vacuum.  Auf  die 
Weise  erhielt  Er  einen,  in  einer  Mischung  von  Eis  und  Koch- 
salz auch  nicht  zum  Theil  erstarrenden  Körper  vom  Siedepunkt 
120®  unter  40  mm  Druck,  der  Dichte  1,017  bei  0^  und  dem 
Brechungsindez  nd  =  1,4083.  Dieses  Chlorhydrat  ist  wie  das 
obige  Unksdrehend  :  (a)i^  »  —  29® ;  ganz  frei  von  dem  festen 
Isomeren  konnte  es  übrigens  nicht  erhalten  werden,  da  es  sidi 
zeigte,  dafs  rauchende  Salpetersäure  daraus  ein  wenig  feete 
Masse  abschied.    Dasselbe  gab  mit  alkoholischem  Kali  im  Bohr 

(1)  Compt  rend.  06,  1066.  —  (2)  Biban,  JB.  f.  1874|  398 
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bei  150^  ein  Terpm,  welches  sich  im  Siedepunkt  und  der  Dichte 
mit  obigem  identisch  erwies.  Das  Brechungsvermögen  nd  =s 
1,4704  war  ebenfalls  damit  fast  gleich,  nur  das  Drehungsver- 
mögen  war  erheblich  gröfser  :  (ajn  =  — 40^  Auch  dieses 
Terpen  giebt  wie  das  Terebenthen  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoffgas  ein  Gemenge  von  festem  und  flüssigem 
Cüilorhydrat,  von  welchem  jenes  rechtsdrehend  ist. 

6.  Arth  (1)  fand,  dafs  das  BOgensainte  Menthylohlorid  von 
Oppenheim  (2)  kein  wirkliches  Alkylchlorid  darstellt,  sondern 
mit  dem  Chlorhydrai  des  Menihena  identisch  seL  Er  consta- 
tirte,  dafs  die  gebräuchliche  Umsetzung  mit  Silberacetat,  welche 
den  wirklichen  Chlorverbindungen  der  Eohlenwasserstofiradicale 
gel&ufig  ist,  mit  dem  sogenannten  Menthylchlorid  keineswegs 
(zum  Acetat)  erfolgte,  sondern  es  entstand  daraus  Menthen  neben 
Essigsäure  und  Chlorsilber.  Auch  liefs  sich  der  Körper  direct 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  Menthen  (bei 
120^  im  Rohr  während  10  Stunden)  in  absolut-ätherischer  Lö- 
sung (gleiche  Theile)  erzeugen  und  wurde  nachgewiesen,  dafs 
nicht  nur  physikalisch  sondern  auch  chemisch  das  erhaltene  Pro- 
duct  dem  Menthjlchlorid  in  so  fem  glich,  als  es  mit  kochendem 
Wasser  Menthen  regenerirte.  —  Das  angewendete  Menthen 
war  übrigens  rechtsdrehend. 

A.  Weber  und  C.  Söllscher  (3)  versuchten  die  Um- 
wandlung von  Perchlorderivaten  der  Benzolabkömnüinge  durch 
Natriumhydroxyd  in  die  entsprechenden  Phenole,  welche  Ihnen 
auch  beim  Perchlordiphenyl  (4)  gelang.  Dieses  wird,  ab- 
weichend von  der  Darstellung  nach  B  u  o  f  f  (5),  aus  Diphenyl 
mittelst  Peirchlorantimon  zweckmäfsig  auf  die  Weise  gewonnen, 
dalii  man  dasselbe  im  Oelbade  in  einer  tubulirten  Retorte  zu- 
nächst mit  Chlor  allein,  sodann  unter  Hinzufügung  des  Penta- 
cUorids  so  lange  erhitzt,  als  noch  merklich  Chlorwasserstoff 
entweicht;  das  entstandene  bräunliche  krystallinische  Präparat 
mit  ooncentrirter  Salzsäure   und  später  Weinsäure  unter  Er- 


(1)  Compt.  rend.  •«,  828.  —    (2)  JB.  f..  1861,  688.  —   (8)   Ber.  1888, 
882.  —  (4)  JB.  f.  1876,  868.  —  (5)  Daselbst,  867. 
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wärmen  vom  Antimon  befreit,  scharf  trocknet  nnd  endlich  wieder 
in  Antheilen  von  je  12  bis  15  g  mit  je  20  g  Antimonpenta- 
chlorid  zwei  bis  drei  Stunden  hindurch  auf  200  bis  220^  ei'hitaEt. 
Man  kann  zum  Schlufs  auch  die  Temperatur  des  Erwärmens 
auf  280  bis  300®  steigern;  neben  einer  braunen  Flüssigkeit 
finden  sich  sodann  schöne  y  wohlausgebildete,  oft  mehr  als  2  cm 
lange  derbe  Tafeln  oder  Prismen,  welche  nach  dem  Abwaschen 
mit  concentrirter  Salzsäure  und  später  Weinsäure  reines  Perchlo^ 
diphenyl  darstellen.  Bringt  man  je  4  g  des  letzteren  mit  mer 
gleichen  Menge  Natronhydrat  und  etwa  20  ccm  Alkohol  im  Rolir 
auf  140  bis  160®  während  vier  bis  sechs  Stunden  zusammen,  so 
erhält  man  neben  unverändertem  Perchlordiphenyl  eine  mit 
Wasser  aufzunehmende  alkalische  Masse,  aus  welche  durch 
Salzsäure  ein  grauweifser  Niederschlag  gefiillt  wird.  Dieser  ist 
zum  Theil  in  yerdünntem,  zum  Theil  auch  in  concentrirtem  Am- 
moniak löslich;  aus  der  durch  verdünntes  Ammoniak  erzielten 
Lösung  föllt  durch  Säuren  eine  Substanz  der  Formel  CisGk 
(0H)8  aus.  Diese,  Perchlordiphenol,  läfst  sich  aus  Benzol  reim» 
gen  und  erscheint  sodann  in  dicken,  beinahe  (?)  quadratisch«! 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  233,5  bis  234,5^,  die  in  Ammoniak 
sowie  Alkalien  leicht  löslich  sind.  Erhitzt  man  die  Verbindnng 
mit  Methylalkohol,  Methyljodid  und  der  berechneten  Menge  EaK 
mehrere  Stunden  hindurch  am  Rückfiuisktlhler ,  so  geht  sie  in 
den  DünethyUUher  CitClsCOCHs)«  über,  wdcher  letztere  beim 
Erkalten  der  Reaotionsmasse  in  langen  feinen  weiften  Naddn 
ausfallt.  Derselbe  wird  zur  Reinigung  mit  verdünnter  Natron- 
lauge behandelt  und  danach  aus  Alkohol  umkrystalliBirt  Der 
Aether  schmilzt  bei  226^.  Auch  ein  Diaoetyläiher  des  Pe9rch]o^ 
diphenols  Ci8Gl8(OCsH80)8  wurde  dai^estellt;  er  entsteht  nacdi 
mehrstündigem  Kochen  am  RücMuftkühler  des  Phenols  mit 
Essigsäureanhjdrid  und  entwässertem  Natriumacetat.  Man  ver 
setzt  die  Reactionsmasse  mit  Wasser  und  krTstallisirt  den  aus- 
fallenden weiften,  in  verdünnten  Alkalien  unlösUcfaen  Körper 
aus  heiftem  Alkohol  um,  aus  welchem  er  in  spieftigen  Krystallen 
vom  Schmelzpunkt  193  bis  194^  anschieftt. 
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B.  Meldola  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchtingeii  ttber  die 
BroTnderivate  des  Napht<din8  fortgesetzt.  Um  zu  mitersachen, 
ob  Sein  bei  64^  Bchmelzendes^  sogenanntes  a-ß-Dtbromnaphtaltn 
mit  einem  der  bekannten  Dibromnaphtaline  (3)  identisch  sei, 
nntersachte  Er  die  Mutterlaugen  von  der  Einwirkung  des  Broms 
auf  Naphtaün  genauer.  Er  fand  dabei,  dafs  ein  Dibronmaphta- 
lin  vom  Schmelzpunkt  68  bis  70^  (4)  hinterbUeb,  welches  indeis 
mit  dem  obigen  vom  Schmelzpunkt  64^  keineswegs  identificirt 
werden  konnte.  Sein  neues  Isomere  (=  m-DtbromnaphtaUn) 
bleibt  hiemach  bestehen.  ß-Dibromnaphtalin  (Schmelzpunkt 
81^)  (5)  erhielt  Er  femer  aus  a-Acetnaphtalid  auf  die  Weise, 
dals  Er  es  in  essigs.  Lösung  bromirte,  das  gewonnene  Brom- 
derivat mit  Kali  verseifte,  das  entstandene  Bromnaphtjlamin 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  Lösen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Natriumnitrit 
in  die  Diazoverbindung  verwandelte,  die  Masse  von  einem  Harz 
abfiltrirte,  durch  Hinzuftlgen  von  Brom  in  Eisessig  das  Per^ 
bromid  bereitete  und  dieses  durch  Erwärmen  mit  Eisessig  auf 
dem  Wasserbade  zersetzte.  Dieses  Diazoperbromid  bildet 
übrigens  ein  schweres  amorphes,  orangefarbenes  Präcipitat;  das 
erhaltene  Dibromnaphtalin  zeigte  weüse  Nadeln  und  schmolz 
nach  dem  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  bei  81  bis  82^.  Da 
nun  das  erwähnte  Bromnaphtylamin  (im  Sinne  des  Naphtaün- 
Bchema's)  als  ein  Paraderivat  deshalb  zu  betrachten  ist,  weil  es 
bei  der  Ersetzung  von  NEig  durch  Wasserstoff  a-Bromnaphtalin 
giebt  und  femer  bei  seiner  Oxydation  Phtalsäure  entsteht,  so 
giebt  Meldola  dem  ß-Dibromnaphtalin  die  Stmcturformel 
C4H4»C«HsBr[i]Brt4].  —  Für  die  Darstellung  von  Tribromnaphr 
iaUn  wurde  Dibromacetnaphtalid  (6)  durch  Kochen  mit  E^ali 
varseifb  und  das  resultirende  Dibromnaphtylamin  (7)  nach  oben 


(1)  Cham.  000.  J.  #S,  1.  —  (2)  JB.  £  1878,  474;  f.  1879,  875.  ^ 
(8)  JB.  f.  1882,  449  (Cansoneri) ;  JB.  f.  1877,  412  ff.  (Jolin)  und  429 
(GnAroBohi),  sowie  JB.  f.  1869,  476  (DarmBtädter  und  WiohelhauB). 
—  (4)  Vgl.  JB.  f.  1877,  429.  —  (6)  JB.  f.  1877,  414.  —  (6)  JB.  f.  1878, 
474.  —  (7)  JB.  f.  1879,  876. 
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beschriebener  Weise   mittelst    des  Diazoperbromids  Oberfttkrt. 
Letzteres  zeigte  gelbe  flockige  Massen;  das  darans  durch  Eis* 
essig  erhaltene  Tribromnaphtalin  blieb  in  diesem  gelöst  und 
konnte  durch  Zusatz  von  Wasser  gefiOlt  resp.  aus  Alkohol  mit- 
telst Thierkohle  gereinigt  werden.    Das  neue  Tribromnaphtalin 
ist  mit  den  bekannten  Körpern  der  gleichen  Zusammensetzung  (1) 
isomer ;  es  zeigt  kleine  gl&nzende  weifse  Nadeln^  die  in  Alkohol 
und  Aceton    weniger^   in   andern  Mitteln   (mit  Ausnahme  von 
Wasser)   leicht  löslich  sind  und  bei   113  bis  114®  schmeheiL 
Meldola    giebt    der   Verbindung    die  Structurformel    CJBi^ 
C6HBr[i]Br[t]Brf4].   —  Aus  Mimobrom-ß-naphtylamin  (2)   erhielt 
Er  femer  mittelst  des  Diazoperbromids  nach  obigem  Ver&hren 
ein  Dibromnaphtalin  vom  Schmelzpunkt  63®,   das  Er  als  ein 
neues  (achtes)  und  zwar  als  o-DibromnaiphtaUn  C4P.e^tB.fBiT[i^r\t^ 
anspricht.    Aus  der  essigs.  Lösung  der  Rohmasse  scheidet  das- 
selbe sich  anfangs  ölig  aus,  wird  aber  nach  einigen  Tagen  kry- 
stallinisch  und  kann  dann,   zunächst  aus  Eisessig,  später  aus 
Alkohol  unter  Znsatz  von  Thierkohle,  gereinigt  werden.   Wesent- 
lich ihrer  ErystaUform  wegen    unterscheidet  Meldola   diese 
Verbindung  von  Seinem  oben  abgehandelten  m-Dibromnaphtalin 
(Schmelzpunkt  61^);  sie   krystallisirt    in    schön   ausgebildeten 
schiefen  Prismen  aus  Alkohol,    Aceton  und  namentlich  Petro- 
leum.   Ihre  oben  gegebene  Constitntionsformel   wurde  daraus 
abgeleitet,  dafs  sie  1)  mit  Salpetersäure  in  Phtalsäure  übergeht, 
daher  die  Bromatome  im  gleichen  „Benzolkern*   sich  yorfinden 
müssen  und  2)  durch  die  Diazoverbindung  a-Bromnaphtalin  bil- 
det   Da  der  Körper  nun  in  ErystaUform  sich  von  m-  und  in 
dieser  sowie  im  Schmelzpunkt  sich  auch  yon  /}-(p-)Dibronmaph- 
talin  unterscheidet,    so  bleibt  (auf  Grund  der  Naphtalinhypo- 
these)   nur  die  Structur  C4EU»C6HtBr[i]Br[t]  übrig.    In  Folge 
dessen  erscheint  auch  Cosiner's  Monobrom'ß'naphtylamm  (2) 
als  eine  Or^Aoverbindung.    Bromirt  man  das  Acetylderivat  des 
letzteren,  o-Monobrom-ß-tieetnaphtalid  (8),  in  essigs.  Lösung,  so 
erhält  man  selbst  bei  Anwendung  molekularer  Mengen  kein  Di* 

(1)  JB.  f.  1S77,  418,  414.  —  (3)  JB.  £  1881,  476.  —  (8) 
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bromderiyat,  sondern  (bei  70  bis  80^)  Tetrabromacetnaphtalid, 
welches  letztere  in  kleinen  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
138^  ausftllty  die  in  kaltem  Alkohol  wenige  in  warmem  dagegen 
und  anderen  üblichen  Lösungsmitteln  (ausgenommen  Wasser) 
leicht  löslich  sind.  Selbst  durch  concentrirte  Kalilauge  wird  die 
Verbindung^  auch  beim  Kochen  während  drei  Tage^  kaum  an- 
gegriffen. —  Behandelt  man  p-Mononüroacetnaphtalid  mit  Brom^ 
so  entsteht  Monobromnüroacetnaphtalid ,  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  234  bis  225^  ^  welche  Verbindung  mit  der  von 
Liebermann  und  Scheiding  (1)  erhaltenen  isomer  ist. 

J.  Guareschi  (2)  veröffentlichte  eine  umfangreiche  Ab- 
handlung über  Naphtaltnderivate ,  wesentlich  Darstellung  und 
Verhalten  isomerer  Dibromnaphtaline  (8)  betreffend.  Durch 
directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Naphtalin  direct  erhielt  Er 
neben  den  von  G-laser  (3)  erhaltenen  Isomeren  [Schmelzpunkt 
81  bis  82^  resp.  76<*  (4)]  noch  das  y-Dibromnaphtdlin  (5)  vom 
Schmelzpunkt  130  bis  131^5^  und  ein  neues  (?)  Dibromderivat, 
welches  nach  häufig  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
in  Nadeln  anschofs^  die  bei  67,5  bis  68^  schmolzen  (6).  Aufser- 
dem  entstand  etwas  Monobrom-  (Siedepunkt  gegen  280^)^  TW-^ 
Iromnaphtalin  (Schmelzpunkt  78  bis  79^),  sowie  das  schon  von 
Laurent  erhaltene  Dibromnaphtalintetrabromid^  OioH5Brt.Br4 
(Schmelzpunkt  110  bis  120^  unter  Zersetzung).  Will  man  die 
Bildung  des  letzteren  Productes  vermeiden,  so  mufs  man  dem 
Naphtalin  unter  Abkühlen  mit  Bromdämpfen  gesättigte  Luft 
zuftLhren.  Dem  ß-Dtbromnaphtalin  vom  Schmelzpunkt  82^  giebt 
Er  die  Structurformel  C«Hs(Br[i]Brf4])«C4H4 ;  es  siedet  unter 
partieller  Zersetzung  bei  310^  (7)  und  löst  sich  bei  11,4^  in 
76  Thln.  Alkohol  von  93,5  Proc.  —  y-DtbromnaphtaHn  (Schmelz- 


(1)  JB.  t  1876,  690.  —  (2)  Bioerche  sai  derivati  deUa  napbUHna, 
Torino.  28  Qaartseiten.  (Estr.  dalle  memorie  deUe  Beale  Aooademia  delle 
Soieiioe  di  Torino);  Tgl.  JB.  f.  1877,  429.  —  (8)  Laurent,  JB.  f.  1849, 
441;  GUsor,  JB.  f.  1866,  662;  Darmsttdter  nnd  Wiofaelliatit,  JB, 
t  1869,  476;  Jolin,  JB.  f.  1877,  412  ff.  ->  (4)  JB.  f.  1877,  414  (ß-  und 
il-IXbroimuipktäiki).  —  (6)  DasellMt,  411  —  (6)  Vgl.  Mdldola,  dieson  JB. 
8.  699  und  Canioneri,  JB.  t  1882,  449.  —  (7)  Zu  disMa  und  ^sa  M; 


Q09  Nai^teli&deriTate  (DibroomaplitaJine). 

pankt  130  bis  131,5^)  wurde  durch  httofig  wiederholteB  ümkiy* 
stalliBiren  der  anfangs  z¥rischen  126  bis  127^,  sowie  128  bis 
129^  schmekenden  Prodacte  gewonnen ;  auch  dieses  siedet  nicht 
ohne  Zersetzung  und  zwar  bei  325  bis  326^;  es  sublimirt  in 
perlmutterglänzenden  Nadeln^  bei  56^  (Acetondampf)  lOsen 
50  Thle.  93;5procentiger  Alkohol  1  Tbl.  desselben.  Nach  Ihm 
besitzt  es  die  Stmcturformel  C6H8Br[ifK}4H8Br[i].  —  Um  zu 
entscheiden;  ob  das  oben  erwähnte  DüromnaphtaltfUetrabromid 
sich  von  dem  bei  82^  oder  dem  bei  130^  schmelzenden  Dibrom- 
naphtalin  ableite  ^  wurde  eine  jede  dieser  Verbindungen  direci 
mit  Brom  behAndelt ;  wodurch  es  sich  zeigte^  dafs  ein  in  Aether 
unlöslicher  Körper  (Eigenschaft  des  Laurent 'sehen  Tetra- 
bromids)  nur  aus  dem  bei  82®  schmelzenden  Dibromnaphtaün 
gewonnen  werden  konnte.  —  Die  schon  erwähnte^  aus  letzterem 
mittelst  Salpetersäure  1^4  dargestellte  DtbromphiaUäure  (1)  der 
Constitution  (ihrer  Bildungsweise  nach)  CeHtBrtijBrf^jCOO^q 
C00H[8]  besitzt  die  früher  angegebenen  Eigenschaften  (Sduad*- 
punkt  135^);  auch  bezüglich  des  Anhydrids  (Schmelzpunkt  207|5 
bis  208®) ;  dieses  entsteht  aus  der  Säure  beun  Erhitzen  auf  195 
bis  197®.  Es  giebt  beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  SchwedU- 
säure  sowie  Behandeln  des  Products  mit  Kalilauge  eine  Purpur- 
violettftrbung.  Dibromphtals.  Natrium,  C6H4Brt(C00Na)9y  aeigt 
glänzende  mikroskopische^  in  Wasser  sehr  leidit  lösliche  Bl&tt- 
chen.  Die  Mutterlauge  von  dieser  aus  d^n  Bohproduct  abg»* 
schiedenen  Dibromphtalsäure  enthält  eine,  vielleicht  anch  zwei 
(a-  und  ß')M(moir<mmononitrophialsäuren,  C6H8(NOs)Br(COOH)^ 
die  indelli  einander  sehr  ähnlich  sind.  Die  eine  (a-)  ist  mehr 
gelb  gefärbt  wie  die  andere  (ß-) ;  sie  liefsen  sich  ans  dem  Baiyt- 
salz  naoh  dem  Fällen  durch  Schwefelsäure  mit  Aether  mxm- 
schütteln;  rein  wurden  sie  selbst  nicht  dargestellt,  hingegen 
ihre  NatriufnsalM  C6HsN0sBr(C00Na)i,  von  denen  das  a-Sak 


gttiideii  StedepunktibMtimmiuigQQ  wurde  der  Appaist  ron  Pswlewski  (J& 
f.  18S1,  1288)  Tenre&det  (Im  OrigmAl  steht  wiederholt  Pawlowtki).  -^ 
(1)  JB.  f.  1877,  489  t  hiemseh  miife  et  dort  nicht  Brom-  ,  soadm 
pJbtslilare  heifiMn  (F^ 
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goldgelb,  das  andere  mehr  gelb  erschien.  —  Wird  das  bei  82^ 
schmekende  Dibromnaphtalin  (30  g  in  8üO  g  Eisessig)  mit 
Chromsäure  in  Eisessig  (60  g  CrOs,  400  g  C,H408)  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oxydirt^  so  entsteht  ein  Dibramnapktochtnon, 
welches  mit  dem  von  Diehl  und  Merz  (1)  erhaltenen  isomer 
ist.  Aus  der  Reactionsmasse  ist  es  durch  Wasser  auszufallen 
(die  rückstfindige  Lösung  schliefst  etwas  DibrompTualid  ein) 
und  zur  Reinigung  aus  Alkohol  umzukrystallisiren.  EUernach 
bildet  es  schöne  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  171  bis  178®, 
die  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  wenig  (300  Thle.  Alkohol  von 
95  Proc.  lösen  1  ThL  bei  16®)  löslich  sind  und  bei  der  angegebenen 
Temperatur  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  schmelzen.  Sublimations- 
fUüg  ist  es  nicht,  hingegen  mit  Wasserdampf  destilUrbar ;  durch 
Permanganat  wird  es  leicht  oxydirt.  Das  soeben  erwähnte 
Dibromphtalid,  CeHtBr»=^[-CHr-0-CO-]  (2),  ist  aus  dem  Filtrat 
vom  rohen  Dibromnaphtochinon  auf  die  Weise  zu  gewinnen, 
dals  man  dasselbe  verdampft,  den  grünlichen  Rückstand  mit 
kaltem  Wasser  übergiefst,  das  Ungelöste  abwäscht  und  mit 
kochender  Natronlauge  behandelt.  Die  nun  kommende  röth- 
fiche  Lösung  lädt  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  kleine 
prismatische  Erystalle  fiftllen,  die  aus  Alkohol,  eventuell  unter 
Hinzufbgung  von  Thierkohle,  umzukrystallisiren  sind.  Sie 
sehmelaEen  bei  188  bis  18d^,  lassen  sich  auch  sublimiren  zu  farb- 
losen, etwas  niedriger  schmelzenden  (187,5®)  Nadeln  und  sind 
wenig  in  Wasser,  sowie  in  kaltem  Alkohol  (1  Tbl.  bei  15^  in 
880  TUn.  94procentigen  Alkohols)  löslich.  Der  Körper  giebt 
keine  Farbenreaction  mit  Phenol  und  Schwefelsäure.  —  Behandelt 
maa  das  bei  58J5  bis  59^  schmelzende  MofumüronaphuMn  mit 
Brom  (gleiche  MoL),  so  erhält  man  neben  dem  schon  früher  (3) 
erwähnten  sowie  unten  weiter  zu  besprechenden  Monobr<»ii- 
mononitronaphtalin  (Schmelzpunkt  122,5®)  noch  ein  Z>iSrommono- 
nüronaplOalm^  CioH6Brs(NOs),  das  in  der  Mutterlauge  des 
ersteren  sich  vorfindet;  es  erscheint  aus  Alkohol  in  gelben,  in 


(1)  JB.  f.  1S78,  664.  —  (8)  PhUUd ,  siehe  JB.  f.  1878,  624.  —   (8)  JB. 
t  1877,  4S9. 
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Wasser  nicht ^  in  Aether  jedoch  löslichen  Nadeln,  die  bei  96^ 
bis  98®  schmelzen  und  oberhalb  dieser  Temperatur  rothe  Dämpfe 
ausstofsen.  —  Nimmt  man  etwas  mehr  Brom  als  oben  ange- 
geben zur  Einwirkung  auf  das  Nitronaphtalin,  so  entsteht  neben 
den  obigen  Körpern  noch  ein  Gemisch  von  zwei  isomsren  (o- 
und  /-)  Mononürofiaphtalintetrabromiden^  CioHjNO«  .  Bri,  das  in 
Alkohol  sehr  wenig  löslich  und  daher  auf  die  Weise  von  jenen 
zu  trennen  ist.  a-Mononitronaphtalintetrabromid  fällt  aus  heifs^n 
Alkohol  in  kleinen,  zu  Warzen  vereinigten,  weifsen  Nadeln  aus, 
vom  Schmelzpunkt  130,5  bis  läl®.  100  Thle.  Alkohol  von 
93,5  Proc.  lösen  0,26  Thle.  bei  Ib^.  Erhitzt  man  dieselben 
längere  Zeit  mit  Alkohol  oder  besser  Air  sich  im  Oelbade  auf 
135  bis  137^,  so  gehen  sie  in  das  isomere  ß-MommitronaphtaUn' 
Mrabramid  über,  im  letzteren  Falle  zugleich  unter  Abspaltung 
von  Brom  und  Bildung  des  obigen  BromnitronaphtaUns.  Auch 
das  /3-Nitronaphtalintetrabromid  ist  in  Alkohol  wenig  löslich; 
es  schmilzt  bei  142  bis  143,5^  und  zersetzt  sich  oberhalb  155^ 
Y'Mononüronaphtalinteirabromtd  ist  weniger  löslich  in  Alkohol 
als  das  isomere  a-Derivat.  100  Thle.  93,5  procentigen  Alkohols 
lösen  davon  bei  15,2^  nur  0,13  Thle;  der  Schmelzpunkt  liegt 
zwischen  172  und  173^.  Dieser  Körper  zerlegt  sich  bei  längerem 
Erhitzen  auf  diese  Temperatur  vollständig  in  das  Manobrom- 
monanüranaphtalin  vom  Schmelzpunkt  122,5^.  —  Das  letztere  (1) 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  die  in  diesem  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  wenig  lösen  (l  ThL  bei  15,7*  in 
297  Thln.  93  procentigen  Alkohols),  leichter  aber  in  Aether  und 
anderen  Mitteln  löslich  sind.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  die 
Substanz  ein  zwischen  62  und  64^  schmelzendes  Monobrommona- 
amidanaphtaltn  (siehe  weiter  unten),  durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat  MonobromphtaUäure,  C$Bjir{COOW)f.  Diese  gewinnt 
man  durch  Kochen  von  15  g  des  BromnitronaphtaUns  mit  30 
bis  32  g  Permanganat  in  2  Litern  Wasser  und  zwar  während 
2  bis  3  Stunden;  das  Rohproduct  wird  in  üblicher  Weise  nach 
dem  Abfiltnren    des  Mangansuperoxyds   und  Ansäuern  durch 

(1)  JB.  f.  1877,  429. 
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Aether  ansgesclittttelt  tmd  die  Säure  Bodann  aus  Wasser  nmkiy- 
stallisirt.    Sie  zeigt  prismatische  weifse  Nadeln  ^   den  Schmek- 
pimkt  174  bis  176^  und  geht  durch  Erhitzen  über  diesen  in  ein 
bei  131  bis  132o  schmelzendes  ^nÄyrfrtrf  C6H,Br^(C0)t=0  über. 
Dieses  giebt  beim  Erhitzen  mit  Phenol,  Schwefelsäure  und  so- 
dann Auflösen  in  Eali  eine  purpurviolette  Farbenreaction.    Hier- 
nach ist   die  Säure  mit  den  beiden  bekannten  Monobromphtal- 
säuren  (1)  üomer.    Da   indefs   der  Bemolkypothese  zufolge  nur 
swei  isomere  Monobromphtalsäuren  existenzfähig  sind,  so  meint 
Quareschi,  die  Smith'sche  Säure  und  Seine  seien  trotz  der 
abweichenden  Eigenschaften   der  betreffenden  Anhydride  (die 
ab  verschieden  rein  zu  erklären  wären)  möglicherweise  identisch. 
-^  Ans   der   ersten  Mutterlauge  von    der  eben  besprochenen 
Monobromphtalsäure  liefs  sich,  da  sie  auch  Mononürophtalaäure 
enthielt,  mittelst  kohlens.  Barjums   ein  Baryumdappelsalz  von 
dieser  mit  jener  [G6H5Br(COO)2Ba]4 .  C«HBNO,(COO),Ba  ab- 
scheiden    und   zwar  in  gelblichen  kleinen  Erystallen,   die   in 
Wasser  wenig  löslich  waren.   —    Das   oben  bereits   erwähnte 
Manobrommonoamtdonaphtalin    Ci^HeBrNHi    wird   zweckmäfsig 
aus    dem   Nitroproducte    mit   Zann    imd    verdünnter  Salzsäure 
(1  Thl.  HCl  1,19  und  6  Vol.  Wasser)   bereitet  und  zwar  durch 
Kochen  während  5  bis  6  Stunden.    Die  in  üblicher  Weise  durch 
Soda  und  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnene,  zunächst  braune 
Base   kann   durch    wiederholte   Destillation   mit  Wasserdampf 
gereinigt  werden,  wonach   sie  in  weifsen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen  vom  angegebenen  Schmelzpunkt  (63  bis  64^)  erscheint. 
Aus  sämmtlichen  gebräuchUchen   Lösungsmitteln   läfst  sie  sich 
umkrjstallisiren ;  sie  ist  auch  sublimationsf&hig.    Das  Chlorhy- 
drat,   CioHeBrNHs .  HCl ,   krystallisirt  in  quadratischen  Tafeln, 
ans  Wasser  auch  in  Nadeln;  in  Alkohol  und  auch  etwas  in 
Aether  ist  es  löslich;   bei  190^  zersetzt  es  sich.    Bei  der  Oxy- 
dation mit  2procentigem  Permanganat  giebt  die  Base  die  obige 
Monobromphtalsäure  (Schmelzpunkt  172^).    —   Guareschi  hat 


<1)  Faust»  JB.  t   IS69,  67Ö  und  Pechmsan,  JB.  f..  1979,  68S; 
fimithy  JB.  f.  1S79,  648. 
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endlich  auch  das  Jolin'sche  Monobrommononitronaphtalm  (1) 
dtircli  Zinn  und  Salzsäure  in  ein  MonobromnumoamidanaphiaUh 
umgewandelt,  das  ein  wenig  gefärbtes,  mit  Wasserdampf  flfidi- 
tiges,  nicht  krystallisirendes  Oel  darstellte;  hiemach  ist  es  von 
dem  obigen  Körper  der  gleichen  Zusammensetzung  als  auch  von 
dem  Bromnaphtjlamin  Roth  er 's  (2)  verschieden. 

Bei  einer  erneuerten  (3)  Untersuchung  ttber  die  Oxydation 
des  Pentachlomaphtalins  fanden  A  d.  C 1  a  u  s  u.  H.  y.  d.  L  i  p  p  e  (4), 
dafs  das  früher  (3)  dabei  beobachtete  Trichlomaphtochinon  gar 
kein  Oxydationsproduct  des  ersteren  sei,  sondern  vielmehr  aas 
a-Dichlomaphtochinon  sich  bilde,  mit  welchem  jenes  bei  den 
früheren  Versuchen  verunreinigt  war.  Erhitzt  man  reines  Penta- 
chlomaphtalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (8  ThhL)  von  1,5 
spec.  Gewicht  im  Rohr  auf  110  bis  120®,  so  erhält  man  neben 
etwas  Tetrachlorphtalsäure  (welche  sich  aussc.hliefslich  aus  dtf 
Reactionsmasse  bei  höherer  Temperatur  :  200  bis  250®  bildet)  (5) 
Tetrachlomaphlochinon.  Dasselbe  krystallisirt  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Wasser  aus  Alkohol  in  glänzenden  gelben  langen 
Nadeln,  die  unzersetzt  sublimirbar  sind  und  bei  160®  schmelseiL 
Dieses  Chinon  liefert  beim  höheren  Erhitzen  mit  der  Salp6te^ 
säure  glatt  Tetrachlorphtalaäure  (6).  Hiemach  geben  Sie  dem 
Chinon  die  Structurformel  C6CU"C4HtO[i]0[4]  und  dem  Pentir 
chlomaphtalin  diejenige  CeCli^C^HsCld]. 


Nitroverbindungon  der  Fattrelhe. 


Vict.  Meyer  (7)  hat  über  die  Constitution  der  /«anär^ 
swerbindungmi  Weiteres  (8)  veröffentlicht    Er  untennickte  sd 


(1)  JB.  f.  1877,  412.  —  (8)  JB.  f.  1871,  717.  —  (8)  JB.  t  1S8S,  446 
(GUus  und  Spruok).  —  (4)  Ber.  1888,  1016.  —  (6)  Vgl  fibrigent  JB.  t 
1882,  448.  —  (6)  ja  f.  1868,  477.  ^  (7)  B«r.  1888,  167.  _  (8)  JE  f. 
1882,  452. 
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dem  Ende  den  von    Jannj  (1)  erhaltenen  Benzyläther  des 
Aeeiaxims  (Benzylacetoxim)  in  seinem  Verhalten  gegen  Reduc- 
tionsmittel^  da  das  Acetoxim  selbst  (2)  seiner  Constitution  nach 
ab  laonitrosopropan  zu   gelten  hatte.     Das   Acetoxim   zerföUt 
mit  Säuren  glatt  in  Aceton  und  Hydroxylamin^  während  Benzjl- 
acetoxim  analog  Aceton  und  Benzylhydroxylamin  giebt.    Letzteres 
zeigte  sich   durch  sein  Verhalten  gegen  Reductionsnüttel  (Jod- 
wasserstoflF)   der  Constitutionsformel  NHJ-O-C7H7   gemäfs   zu- 
sammengesetzt und  zwar  deshalb,  weil  es  damit  in  Ammoniak 
mid  Jodbenzyl  folgenden  Gleichungen  gemäfs  zerfiel :  NH^OCtHt 
+  H,  =  CtHtOH  4-  NHs  und  C7H7OH  +  H J  =  C7H7 J  +  H,0. 
Das    Benzjlacetoxim    hätte    hiemach    die    GonstitutionaiormjA 
(CH$)j=0=N=OC7H7 ,    so    dafs   in   den   Isonitrosoverbindungen 
die  Oximidgruppe  =N(OH)    anzunehmen   wäre.     Auf  letztere 
tLbt   indefs    Zinn    und   Salzsäure    keine   reducirende    Wirkung 
aus;  sie  ist  femer  sowohl  gegen  kochende  Alkalien  als  Säuren 
beständig. 

H.  Kissel  (3)  fand,  dafs  bei  der  Reduction  von  Nüroäthan 
.  (5  g)  in  alkalischer  Lösung  (10  ccm  Kalilauge)  durch  Natrium- 
amalgam (100  g  4procentigen  Amalgams  4~  200  ccm  W^ser) 
imd  zwar  innerhalb  einer  Eältemischung  während  24  Stunden 
sich  eine  gelbliche  Substanz  von  der  Formel  einer  AeÜiylnürol- 
aäure,  CsE^N^Os,  gebildet  hatte.  Aus  der  blau  gefärbten  Roh- 
masse^  welche  während  der  Reaction  Kohlensäure  und  Stickstoff 
entweichen  läfst,  zieht  man  die  Substanz  durch  Aether  aus, 
wodurch  man  sie  in  feinen  Nadeln  erhält.  Sie  ist  übrigens  mit 
der  bekannten  Aethylnitrolsäure  (4)  isomer,  schmilzt  bei  75^ 
tmd  giebt  nicht  mit  Alkalien  eine  rothe  Färbung,  sondern  feste 
Salze.  Nach  Ihm  scheint  die  Aethylnitrolsäure  eine  Nitroso^ 
aee^hydraxamsäure  CH8-C0-N(N0,  OH)  zu  sein  (5).  —  Secun- 
däres  Nürapropan  giebt  nach  obiger  Art  behandelt  ein  PropyU 
pseudonürol  (6)  vom  Schmelzpunkte  81^ 

(1)  Dieser  JB.  :  Amine  der  Fettreihe.  ~  (2)  JB.  f.  1S83,  766.  —  (8)  Ber. 
1888,  959  (Ausi.) ;  BoU.  eoc.  ohim.  [2]  40,  72  (Corresp.).  —  (4)  JB.  f. 
1878,  804  f.;  f.  1874,  807.  —  (6)  Vgl.  JB.  f.  1882,  462  f.  (Kissel).  — 
(6)  JB.  f.  1874,  809. 


^Qg  Tetnuuiro&thylenliydHir. 

Nach  einer  weiteren  (1)  Mittheilung  von  A.  Villiers  (2) 
über  das  TetranüroiUhjflenbramür  ist  dasselbe  im  reinen  Znstande 
aus  der  Ealiverbindung  durch  Säuren  nicht  zu  erhalten^  selbst 
wenn  man  bei  der  Zersetzung  eine  ziemlich  niedrige  Temperatur 
wählt.  Im  ersten. Momente  zwar  scheint  dabei  der  reine  Edrper 
zu  entstehen,  der  indefs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Gasentbindung  rasch  gelb  wird.  Reducirt  man  diesen  mit 
Natriumamalgam  oder  Zink  in  alkalischer  Flüssigkeit,  so  zer- 
setzt er  sich  total  unter  Entstehung  von  Blausäure  und  Ammoniak : 
C,(N0,)4Brj  +  13H,  =  2CNH  +  2NH»  +  2HBr  +  8HtO  (3). 
Giebt  man  zur  Ealiumverbindung  des  Tetranitroäthylenbromürs 
eine  zur  völligen  Lösung  unzureichende  Menge  Wasser,  fügt 
Ammoniak  hinzu  und  leitet  sodann  längere  Zeit  (länger  ab 
einen  Monat  hindurch)  SchwefelwasserstojBf  ein,  so  fäUt  neben 
Schwefel  eine  braune  Substanz  aus,  welche  man  von  jenem  durch 
Erwärmen  mit  der  Flüssigkeit  und  Abfiltriren  trennen  kann. 
Aus  dem  Filtrat  fällt  die  Verbindung  in  hellbraunen  Eiystallen 
aus  der  Formel  CsEi(N0s)4^  welche  denmach  ein  Kaliumderivai 
des  Teiranitroäthylenhydrürs  (Teiranitroäthana)  repräsentireiL 
Dasselbe  decrepitirt  schon  unterhalb  100^,  aber  ohne  seine  Za- 
sammensetzung  zu  ändern;  es  geht  lediglich  dabei  in  Pulvear- 
form  über,  welche  es  auch  allmählich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gewinnt;  bei  200^  detonirt  es  jedoch  heftig.  Selbst  sehr 
verdünnte  Säuren  zersetzen  es  total  unter  heftiger  ExplosionB- 
erscheinung.  —  Monobromäihylenbromür  verliert  durch  ein  Ni- 
trationsgemisch von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ein  Aequi- 
valent  Brom;  es  verhält  sich  also  dem  Aethylenbromttr  nicht 
analog.  Auch  Bromäthyl  giebt  mit  Salpetersäure  k^  glattes 
Umsetzungsproduct. 


(1)  JB.  f.   1882,  436.  —    (2)    Compt.     rend.  09,    258.  —    (3)   Die 
Villiers  gegebene  Gleichung  ist  unrichtig.    (II) 
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Nltrorarbindiixigdn  dar  aromatischen  Baihe. 

S.  Gabriel  (1)   untersachte  ein  paar  sogenannte  Nitrbso- 
kOrper,   um  zu  entscheiden ,    ob   sie   wirklich   die  einwerthige 
Gruppe -N=0  enthalten  oderZ9ontlfr(}«overbindungen(2)  darstellen. 
Bei  Nitrosooxindol  (2)  fand  Er  allerdings^  dafs  es  keine  eigent- 
liche Nitrosoverbindung   sei^   sondern  sich  bilden  lasse  mittelst 
Hjdroxylamin  (3)   aus  hatin  (4).     Zu  dem  Ende   wurde  ein 
Gemisch  von  Isatin  (2  Mol.),  Hydroxylaminchlorhydrat  (2  Mol.) 
und  Soda   (1   Mol.)  (5)    in   wässerig-alkoholischer  Lösung  24 
Stunden  hindurch  hingestellt,  sodann  mit  Wasser  ausgefallt  und 
die  Fällung  aus   einem  Gemisch   gleicher  Volume  Wasser   und 
Alkohol  umkrystalUsirt.    Das  Product  war   in  Eigenschaft  und 
Verhalten  mit   dem  Nitrosooxindol  identisch.  —  Auch  o-Mono- 
nürophenylnüroso^ssigsäure'Aethyläther  (6)   gehört   zu  den   Iso- 
nitroBOverbindungen ;  er  liefs  sich  aus  dem  Aetker  der  o-Mono- 
nitrophenylglyoxyhäure  (7)  darstellen,  den  man  aus  der  letzteren 
in  üblicher  Weise  durch  Alkohol  und  Salzsäure   erhält.     Auf 
diesen  läfst  man  in  obiger  Art  Hydroxylamin  und  Soda  wirken ; 
das  Rohproduct  wird   auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  das 
hinterbleibende  Oel  in  Natronlauge  gelöst  und  endlich  die  klare 
gelbe  Lösung  angesäuert.    Die  nun  ausfallenden  Krystalle  werden 
aus  heilsem  Wasser  in  langen  glasglänzenden  Nadeln  erhalten, 
die  in  Eigenschaften   und  Schmelzpunkt  (163  bis  163,5^)   sowie 
Zusammensetzung  sich  als  o-Mononitrophenylisonitrosoössigäther 
erwiesen.    Dieser  ist  in  conc.  Ammoniak  ziemlich,  in  Kalilauge, 
selbst  verdünnter,  leicht  löslich.    Fhenylisonüroao'essigsäureäthyl' 
äther,  C6H6-C(=N-OH)-COOC,H5,  liefs  sich  aus  Phenylglyoxyl- 
säureather  (8)  gewinnen  und  zwar  ebenfalls  mittelst  Hydroxyl- 
amin und  Soda  nach  obiger  Methode.    Das  Rohproduct  wird 


(1)  Ber.  1888,  517.  —  (2)  Siehe  übrigeoB  Baeyer,  JB.  f.  1869,  806; 
▼gL  auch  die  BildnngBweiae,  JB.  f.  1881,  785.  —  (8)  Dieser  JB.  :  Aldoxime 
(Amine  der  Fettreihe).  —  (4)  JB.  f.  1879,  477.  —  (5)  Im  Original  steht 
Vi  MoL  !  wobei  offenbar  der  Begriff  des  Moleküls  nichts  mehr  gilt  (FJ,  — 
(6)  JB.  f.  1881,  782  [Anm.  (1)].  —  (7)  JB.  f.  1879,  702.  —  (8)  JB.  f. 
1877,   761.  ' 
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verdanstet  und  der  Rttckstand  ans  heifsem  Wasser  amkrystalH- 
sirt.  Man  erhält  dadurch  lange  farblose  Nadeln  vom  Schmds- 
punkt  112  bis  113^ ,  die  sich  in  den  üblichen  Mitteln  leicht 
lösen.  —  Derselbe  berichtete  über  folgende  Isonitrösover- 
bindung^  das  fn-Mononürobemaldoxim^  NOs-CsHa-CH^NOH 
(Isonürosomethyl-m-nitrobenzol),  Dieses  entsteht  durch  Zusam- 
menbringen von  m-Nitrobenzaldehyd^  das  in  Alkali  gelöst  wurde^ 
mit  Hjdroxylaminchlorhjdrat  in  Lösung.  Es  bildet  sich  eine 
rothgelbe  Masse  ^  aus  welcher  man  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  durch  Salzsäure  das  Benzaldoxim  abscheiden  kann. 
Dasselbe  spaltet  sich  durch  Destillation  mit  verdünnter  Salz- 
säure in  m-Nitrobenzaldehyd,  das  übergeht^  und  Hydro^lamin, 
das  zurückbleibt ;  erhitzt  man  den  Körper  indefs  mit  (conc  ?) 
Salzsäure  im  Rohr  auf  160  bis  170®^  so  tritt  ein  Zerfall  in 
Nitrobenzoesäure  und  Ammoniak  ein,  während  eine  Temperatur 
von  130  bis  140^  auf  dieses  Keactionsgemisch  keine  Einwirkung 
auszuüben  scheint,  da  hierbei  nach  Erkalten  des  Rohrs  das  Nitro- 
benzaldoxim  unverändert  sich  vorfindet.  Wie  ein  besonderer 
Versuch  lehrte,  rührt  diefs  indefs  davon  her,  dafs  in  der  That 
durch  Zusammenbringen  von  m-Nitrobenzaldehyd  und  Chlor- 
wasserstoffs. Hydroxylamin  (nach  Obigem  die  ersten  Zersetzonga- 
producte  des  Aldoxims  bei  130^)  in  alkoholischer  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Nitrobenzaldoxim  sich  bildet.  Eriiitst 
man  aber  den  Aldehyd  mit  dem  Hjdroxylamin  und  der  oonc 
Salzsäure  auf  160  bis  160®,  so  entsteht  wie  beim  direcien 
Erhitzen  des  Aldoxims  auf  diese  Temperatur  Ammoniak 
und  m-Nitrobenzoesäure.  —  m-Mononürobetusaldoximnairium^ 
NOs-  C6H4-CH=N-ONa .  2  HaO,  erhält  man  durch  Auflöaen  dee 
Aldoxims  in  conc.  heifser  Natronlauge.  Beim  Erkalten  der 
rothgelben  Lösung  scheiden  sich  derbe  orangerothe  Nadeln  Bxm, 
die  mit  Alkohol  abzuwaschen  und  über  Schwefelsäure  zu  trocknen 
sind.  Diese  Natriumverbindung  zersetzt  sich  bei  140  bis  150* 
unter  schwacherJVerpuffung ;  auch  läfst  sie  sich  (bei  120^)  ohne 
tiefergehende  Zersetzung  nicht  entwässern;  durch  Wasser  wird 
sie  zu  freiem  Aldoxim  zerlegt.  Läfst  man  auf  letzteres  Plioa- 
phorpentachlorid  zu  gleichen  Molekülen  wirken,   so  erhält 
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unter  Btürmisoher  Beaction  m-Monanürobemonüräf  NOs-CeHi- 
CN  (1),  neben  Phosphoroxjchlorid  und  Salzsäure^  wahrschein- 
lich unter  Torübergehender  Bildung  von  NOf-CeH^-CHNCL  — 
AuBchliefsend  an  obige  Mittheilungen  theilt  Vict.  Meyer  (2) 
ndty  daffl  Dtphenylaceioxim  (3)  leicht  durch  Kochen  von  Benzo- 
phenon  in  wässerig-holzgeistigerl  Lösung  mit  Hydrozylamin 
(w&hrend  drei  Stunden  am  Bückflufskühler)  sich  gewinnen  lasse. 
—  Statt  des  freien  Hjdroxjlamins  kann  man  auch  das  salzs. 
Salz  desselben  anwenden;  es  tritt  dann  freie  Salzsäure  bei  der 
Beaction  auf. 

Nach  C.  A.  Lobrj  de  Bruyn  (4)  erhält  man  bei  der 
Eiinwirkung  von  wässerigem  kaltem  und  concentrirtem  Cjan- 
kalium  (2  Mol.)  auf  eme  alkoholische ,  etwa  40^  warme  Lösung 
(1  :  15)  von  m-Dinürobenzol  (5)  neben  Ammoniakentbindung 
und  dunkel-weinrothe  Färbung  der  Flüssigkeit  wesentlich  ein 
hellrotheS;  gut  krystallisirendes  Aethylderiyat  der  Formel 
CSgHgNsOs-  Wie  die  unten  zu  beschreibenden  Beactionen  lehrten^ 
ist  es  als  OxyiUhylnürobenssonitrü  Q^^(^0% ,  OCgHe^  CN)  auf* 
zufassen.  Zur  Beinigung  stellt  man  das  Beactionsproduct  einen 
Tag  lang  hin^  filtrirt  die  ausgefallene  schwarze  Masse  (das  Boh- 
pfoduct)  ab  und  behandelt  diese  entweder  mit  Salpetersäure^ 
welche  einen  beigemengten  Farbstoff  zerstört,  oder  mit  Chloro- 
form, welches  letzteren  unversehrt  läfst.  Für  jene  Operation 
bringt  man  die  Säure  von  1,35  spec.  Gewicht  allmählich  hinzu, 
erwärmt  sodann  anfangs  einige  Tage  auf  dem  Wasserbade, 
später  auf  dem  Sandbade ,  bis  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr 
entwickeln  und  die  Masse  eine  hellbraune  Farbe  angenommen 
hat,  fügt  Wasser  hinzu,  filtrirt  von  der  Fällung  ab  und  kry- 
atallisirt  diese  unter  Zusatz  von  Thierkohle  mehrfach  aus  Al- 
kohol um.  Für  die  Behandlung  mit  Chloroform  läfst  man  dieses 
auf  die  Bohmasse  in  einem  Extractionsapparat  etwa  6  Stunden 
wirken ;  der  Bückstand  des  Auszuges  wird  sodann  mit  Salpeter- 


(1)  JB.  f.  1874,  779.  —  (2)  B6r.  1883,  822.  —  (3)  JB.  f.  1882,  768.  — 
(4)  Beo.  TniT.  ohim.  Pays-BaB  9,  206.—  (5)  Vgl  Pfaundler  nnd  Oppen- 
heim, JB.  f.  1866,  627. 
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säure  in  obiger  Weise  behandelt.  —  Verwendet  man  exot  Base- 
tion  mit  Cyankalium  statt  der  alkolischen  eine  methylalkoholiscke 
Lösmig  Yon  Dinitrobenzol  in  übrigens  der  gleichen  Art,  so 
erhält  man  ein  entsprechendes  Methjlderiyat  :  Oxymeihylnitro' 
benzanürä,  CeHsCNOs,  OCH,,  GN).  —  Das  Aethylderiyat  kxy- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden,  etwas  gelblich  gef&rbten 
Blättchen  vom  Sdunelzpunkt  137^,  die  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  sich  in  Chloroform,  Aceton  und  Essigäther  lösen,  in 
höherer  auch  in  Alkohol  und  anderen  gebräuchlichen  Mitteln, 
weniger  in  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser.  Aus  Chlorofonn 
erhält  man  die  Verbindung  auch  in  rechtwinkeligen  Tafdn.  Sie 
ist  (schwierig)  sublimirbar,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig, 
destillirt  indefs  im  Vacuum  zwischen  210  und  215^.  —  Daa 
Methylderivat  schmilzt  bei  171^  und  krjstallisirt  aus  Chloro- 
form, Aceton  sowie  Aether  in  biegsamen  Nadeln.  Durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Salzsäure  im  Bohr  bei  160  bis  170" 
zerlegen  sich  sowohl  das  Methjlr  als  das  Aethylderiyat  unter 
Bildung]  von  m-Nitrophenol  (1).  Da  bei  der  Reaction  ein  noit 
grünumsäumter  Flamme  brennendes  Gas  neben  Kohlensäure 
beobachtet  wurden,  so  lassen  sich  die  Zersetzungen  wohl  durch 
folgende  zwei  resp.  Gleichungen  ausdrücken  :  L  C^HsNiOs  -f- 
2  HCl  +  2H,0  =  C«H4(N0„  OH)  +  NH4CI  +  CO,  +  CH,C9 
und  n,  CfiH^NiOs  +  2HC1  +  2H,0  «=  CÄCNO.,  OH)  + 
NH4CI  +  CO«  +  CHsCL  Erhitzt  man  die  Homologen  30  bia  40 
Stunden  hindurch  mit  schwachem  Barytwasser,  so  entstehen  unter 
schwacher  Entbindung  von  Ammoniak  basische  Körper,  welche 
man  durch  Ausfällen  aus  ihrer  Lösung  in  Salzsäure  sowie  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  reinigen  kann.  Die  Methylverbindung 
lieferte  auf  die  Weise  gelblich  gefärbte  Nadeln  oder  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  195^,  die  auch  von  Wasser  und  anderen 
Lösungsmitteln  aufgenommen  werden,  indels  in  Aether  sehr 
wenig  löslich  sind.  Sie  besitzen  die  Formel  C8HsN|04.  Dem 
aus  dem  Aethjlderivat  gewonnenen  Körper  kommt  die  Formel 
C^HioN^O«  zu;  im  Uebrigen  hat  er  das  gleiche  Aussehen  wie 

(1)  JB.  f.  1874,  465  C 
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der  soeben  besobriebene  und  fast  den  gleichen  Schmelzpunkt 
(197®).  Alkoholisches  Kali  wirkt  derart^  dafs  auch  die  entspre- 
chenden Alkoholradicale  neben  anderen  Zersetzungserschei- 
nungen  an  der  Reaction  theilnehmen  und  wurde  daher  1)  me- 
thylalkoholisches sowie  2)  ftthylalkoholisches  Eali  a)  auf  das 
Methyl-,  b)  auf  das  Aethylderivat  zur  Einwirkung  gebracht. 
Im  Falle  la);  in  welchem  20  g  Methjlderivat  in  Vs  Liter 
Methylalkohol  mit  20  g  Eali  in  etwas  Wasser  unter  Kochen 
während  einer  Stunde  zusammenkamen,  entsteht  neben  Am- 
moniak eine  Verbindung  CsHgNOg.  Diese  erhält  man  aus  dem 
Rohproduct  (welches  nebenbei  noch  die  eben  besprochene  Sub- 
stanz C9HioN^04  enthält)  auf  die  Weise,  dafs  man  nach  dem 
Erkalten  die  braune  Lösung  mit  Salzsäure  oder  besser  Kohlen- 
säure neutralisirt,  einen  Theil  des  Alkohols  abdestillirt  und  er- 
kalten läfst,  wobei  sich  weifse  Nadeln  der  neuen  Verbindung 
absetzen,  die  durch  Verdampfen  des  kommenden  Filtrats  und 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  heifsem  Benzol  sich  noch  ver- 
mehren lassen.  Später  kann  man  aus  Alkohol  mittelst  Thier- 
kohle  umkrystallisiren.  Hiemach  zeigt  die  Verbindung  pris- 
matische Nadeln  oder  rechtwinkelige  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
118^,  die  in  warmem  Alkohol  sowie  auch  anderen  Lösungs- 
mitteln leicht,  in  Aether  und  Wasser  indefs  sehr  wenig  löslich 
sind ;  der  Siedepunkt  liegt  bei  310^.  Erhitzt  man  sie  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  170®,  so  erhält  man  neben 
Kohlensäure  und  (wahrscheinlich)  Methylchlorid  Resorcin.  Es 
scheint  daher  die  Zersetzung  nach  folgendem  Schema  verlaufen 
zu  sein  :  CgHgNOi  +  3HC1  +  2H,0  =  CßHiCOH),  +  2CHsCl 
4-  COg  -|-  NH4CI.  Um  die  Constitution  des  neuen  Körpers 
SU  erfahren,  wurden  mehrere,  leider  aber  nicht  ganz  zu  Ende 
geführte  Versuche  gemacht.  So  wurde  constatirt,  dafs  durch 
staikes  Barytwasser  beim  Kochen  derselbe  allmählich  eine  Säure 
C9H10O4  {Dioxymethtflbeneo^Bäurey  Schmelzpunkt  179®),  durch 
Schmelzen  mit  Kali  im  üeberschufs  eine  weifse,  in  Nadeln  kry- 
BtalHsirende,  bei  147®  schmelzende  Substanz  (ß-m-Dioxifbeneo^' 
säure  ?)  entstand;  sowie  dafs  er  durch  Erhitzen  mit  starker 
Salpetersäure  in  lange  biegsame,  bei  111®  schmelzende  Nadeln 
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der  Formel  CsHgNtO«  überging^  die  ans  Alkohol 
werden  können.  —  Im  Falle  Ib)  wird  ganz  analog ,  nur  mit 
dem  Unterschiede  verfahren,  dafs  man  mindestens  6  bis  7  Stan- 
den hindurch  das  Aethjlderivat  mit  den  Ingredienzien  kocht 
Znr  Reinigung  des  Products  behandelt  man  zunächst  wie  oben, 
später  ist  indefs  unter  vermindertem  Druck  zu  destilliren.  Aut 
die  Weise  erhält  man  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung CioHiiNOty  aus  Alkohol  in  weifsen  prismatischen  Nadeln 
oder  rechtwinkeligen  Blättchen  anschiefsend;  vom  Schmelzpunkt 
m^  und  Siedepunkt  260  bis  255«  unter  ±  177  mm  Druck.  — 
Behandelt  man  nach  2  a)  10  g  des  Methylderivats ,  in  Aethjl- 
alkohol  gelöst,  mit  10  g  Kali  in  etwas  Wasser  zwei  bis  drei 
Stunden  hindurch  bei  Siedehitze  und  reinigt  die  Reactionsmasae 
in  oben  angegebener  Art,  so  erhält  man  den  gleichen ,  soeben 
besprochenen  Körper  CioHnNOt,  der  übrigens  unter  90  mm 
bei  220  bis  225<>  destillirte.  —  Wird  endUch  nach  2b)  das 
Aethylderiyat  mit  äthylalkoholischem  Eali  in  der  bezeichneten 
Weise  gekocht  (während  drei  Stunden),  so  entsteht  ein  Eamalogm 
der  eben  abgehandelten  Substanz  :  CnHisNOs.  Dasselbe  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus  B^izol  in  prismatischea 
Formen,  schmilzt  bei  122«,  löst  sich  in  letzterem  leicht,  in  Al- 
kohol weniger  und  in  Wasser  sehr  wenig.  Auch  bei  den  bei- 
den letzten  Reactionen  bilden  sich  wie  in  la)  Nebenprodncte^ 
die  aber  nicht  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  waren; 
mit  den  beschriebenen  Hauptproducten  wurden  auch  Reductiona- 
versuche,  indefs  ohne  nennenswerthe  Resultate  ausgeführt 

Derselbe  (1)  hat  auch  die  Einwirkung  von  Cjankalinm 
auf  o-  und  p-Dinürobenzol  studirt.  Er  fand,  dafs  das  Ortho- 
derivat  damit  fast  nicht,  das  Paraderivat  damit  unter  Ehitstakung 
eines  bei  49^  schmelzenden,  in  gelben  Nadeln  krystaUisirenden 
Körpers  reagirt.  Auf  das  so  constatirte  verschiedene  Verhalten 
des  (hDinitrobenzoU  gegenüber  seinen  Isomeren  kann  man 
auch  eine  Trennung  desselben  von  letzteren  gründen.  Man 
verfilhrt  hierfür    nach    der   im   vorigen  Artikel  beschriebenen 

(1)  Reo.  Tmt.  ohim.  Pays^Bas  9,  888. 
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Methode,  so  data  man  auf  40^  das  Gemisch  der  Isomeren  (100  g 
in  IVs  Liter  Alkohol)  mit  Cyankalium  (40  g  96-  bis  98procen- 
tigem)  erhitzt^  mit  Salpetersäure  von  1^35  das  Bohproduct  kocht 
und  das  unangegriffene  o-Dinitrobenzol  mit  Wasserdampf  ab- 
treibt. 

Bei  Seinen  (1)  fortgesetzten  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Natriummethylat auf ;>-if(mofit!^roZtto2  hat  H.  Elin- 
ger  (2)  gefunden y  dafs  die  dabei  sich  hauptsächlich  bildende 
rothe  indifferente  Substanz  leicht  nach  folgender  Vorschrift  er- 
halten werden  kann.  30  g  Natrium  werden  in  400  bis  600  ccm 
Methylalkohol  gelöst  und  sodann  der  Lösung  60  g  p-Nitrotoluol 
in  250  ccm  Methylalkohol  hinzugegeben.  Man  erhitzt  die  Mi- 
schung am  Bückflufskühler  3  bis  4  Tage  hindurch;  wobei  sie  sich 
zunächst  purpurroth,  später  braun  färbt  und  hiemach  rothe 
Flocken  abscheidet;  filtrirt  diese  ab;  wäscht  sie  mit  dem  durch 
Destillation  der  Filtrate  gewonnenen  Methylalkohol;  bis  die  ab- 
laufende Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelblich  erscheint;  und 
kocht  sie  endlich  andauernd  mit  Wasser  aus.  Diese  Verbin- 
dung ist  in  den  üblichen  Mitteln  fast  ganz  unlöslich;  für  die 
Analyse  mufs  man  sie  daher  noch  heifs  mit  Alkohol  und  Aether 
ausziehen;  sowie  endlich  bei  150^  trocknen.  Sie  scheint  die 
Zusammensetzung  C14H1SN1O  und  die  Constitutionsformel  eines 
ToluylenazoxyiolyU  (C7H«-N20-C7H7)o  zu  besitzen;  wenigstens 
gelang  eS;  sie  in  eine  Base  der  Formel  (CTHe-NHi)^  überzu* 
flLhren.  Dieselbe;  Toluylenamin,  entsteht  aus  der  Azoverbindung 
durch  Zinn  und  Salzsäure  unter  Erwärmen  nach  einiger  Zeit; 
man  versetzt  das  von  einem  kohligen  Bückstand  abfiltrirte  Roh« 
product  mit  rauchender  Salzsäure;  wodurch  das  Zinndoppehals 
(schiefwinkelige  Tafeln)  des  neuen  Amins  als  gelblichweifser  Nie- 
derschlag ausfällt;  während  dasjenige  des  zugleich  entstandenen 
Toluidins  in  Lösung  bleibt.  Jenes  wird  zur  Reinigung  mit 
concentrirter  Salzsäure  gewaschen;  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt und  mittelst  letzterer  aus  der  Lösung  das  aaUa,  Sah  des 
Toluyhnamins   als    weüses  Erystallmehl   gefUlt.     Die  hieraus 

(1)  JB.  f.  1SS2,  699  f.  —  (2)  Ber.  18S8,  941. 
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durch  Ammoniak  gewonnene  freie  Base  krystallisirt  aoB  Alko- 
hol in  glänzenden  gelben  Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmels- 
punkt  227  bis  228°  (zu  einer  rothen  Flüssigkeit);  die  in  den 
gleichen  Formen  vorsichtig  sublimirt  werden  können.  In  Methyl* 
alkohol  ist  sie  ziemlich;  in  Wasser;  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  schwer  löslich;  aus  letzterem  erscheint  sie  in  gelben, 
rasch  verwitternden  Prismen.  Durch  Eisenchlorid  wird  der 
trockne  Körper  sogleich  grtinlichschwarZ;  seine  alkoholische  Lö- 
sung vorübergehend  blaugrün  gefärbt.  Das  aalzs.  Sah  CtHsN  . 
HCl  oder  wahrscheinlicher  CiAHieNg .  2HC1  krystallisirt  aus 
verdünnter  Salzsäure  in  glänzenden  gelben  Nadeln  oder  gelben, 
braun  fiuorescirenden  TafelU;  die  am  Lichte  sowie  durch  Wasser 
dissociirt  zu  werden  scheinen  und  bei  234^  sich  zersetzen.  Das 
Ckloroplatinat ,  CuHieNs  .2HCl.-PtCU;  zeigt  gelbliche  Naddn, 
die  bei  100  bis  110^  zu  einem  sammtglänzenden  rothbraonen 
Pulver  werden.  Essigsäureanhydrid  liefert  beim  Erhitzen  mit 
der  Base  eine  Acetylverbindung  Ci4Hi4Ns(CsH80)s ,  die  aus  Al- 
kohol in  perlmutterglänzenden;  schwach  bräunlichen  Blättch^i 
krystallisirt;  welche  zwischen  212  und  216^  unter  Zersetsnng 
schmelzen.  —  Läfst  man  auf  nitrotoluolhaltiges  Nitrobenzol 
Natriumäthylat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  hin- 
durch einwirken;  so  erhält  man  TolylaMphenylcarbonaäure,  CrHr- 
Ns-CeHi-COOH ;  eine  fleischfarbene;  aus  den  gelben  Lösungen 
ihrer  Alkalisalze  auszufallende  Substanz ;  welche  aus  Lösungs- 
mitteln (Alkohol;  Eisessig  und  Benzol)  in  gelblichen  Flocken 
krystallisirt  und  bei  237^  schmilzt;  sie  ist  in  glänzenden  roth- 
gelben  FUttern  sublimirbar.  Ihre  ammoniakalische  Lösung  giebt 
mit  denjenigen  schwerer  Metalle  bräunlichgelbe  Niederschläge; 
von  denen  die  Bilberverbindung  die  Formel  C^Hr-Nr-OsELi- 
COOAg  besitzt.  —  Schwefeläthyl  reagirt  auf  MananürobeiuBol 
unter  Bildung  der  folgenden,  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchten 
Basen  :  (C6H6NHC,H5)8PtH,Cle  (Siedepunkt  198  bis  208»)  und 
[C6H6N(C,Hß),],PtHjCl«  (Siedepunkt  210  bis  215<^). 
Nach  Ad.  Claus   und  H.  Becker  (1)  ist  das 

(1)  Ber.  1888,  1596.     • 


Tri-  und  IMnitrotolaoL  —  /MMnitrotolnol,  Kryitattform.  g^T 

tohu>l  (vom  Schmelzp.  82®?)  (1)  ein  sogenanntes  symmetriBches 
Bensolderivat  =  C6H,CH3[i]NO»[j]NOj[4]NO»[«],  weil  es  durch  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  (dem  zehnfachen  Gewicht)  auf  180® 
im  Rohr  in  das  ^symmetrische^  Trinitrobemol  (2)  überzuführen 
ist.  Die  ^fi«7t7)  Verbindung  (3)  des  letzteren  konnten  Sie  durch 
Ferricjankalium  und  Soda  in  Pikrinsäure  überführen;  wodurch 
Sie  die  Constitution  des  Toluolderivats  als  ^über  jeden  Zweifel 
sicher  gestellt^  betrachten.  —  Dieselben  untersuchten  femer 
Yon  Neuem  (4)  das  „flüssige^  Dxnürotoluol  (aus  o-Nitrotoluol) 
und  zwar  in  der  Erwartung,  dafs  in  demselben  auTser  den  zwei 
festen  Dinitrotoluolen  (5)  darin  noch  ein  isomeres  flüssiges  vor- 
handen sei.  Sie  fanden  indefs;  dafs  bei  der  Destillation  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  neben  diesen  Dinitrotoluolen  nur  Trinitro- 
toluol  vom  Schmelzpunkt  8P  (1),  sowie  etwas  (flüssiges)  o-Mo- 
nonitrotoluol  in  die  Vorlage  gingen. 

Die  im  vorigen  JB.  bereits  kurz  angefUhrte  Untersuchung 
von  Volhardt  (6)  über  die  Ery  stallform  von  ß-Trinitrotoluol 
hat  folgendes  Resultat  (7)  ergeben  :  Krystallsystem  triklin ;  a  : 
b  :  c  =  0,6667  :  1  :  0,6228;  a  =  78«29',  ß  =  92«25',  y  =  100« 
41';  A  =  78^44',  B  «  90^18',  C  =  100^4' j^beobachtete  Flächen  : 
(110)  00 P',  (110)  (»T,  (011)  i^oo',  (101)  T'oo,  (Oll)  'f /»,  (101) 
P,  (010)cx>J^<x>,  (011)0 P;  die  Erjstalle  sind  prismatisch  nach 
der  Axe  (011).  Winkel  (010)  :  (110)  =  48^48';  (010)  :  (OlT)  =« 
49Ö23';  (011)  :  (101)  =  45«59';  (110)  ;  (011)  =  66^8';  (110)  : 
(101)  »=  A1^4&.  Die  Spaltbarkeit  ist  vollkommen  nach  (011); 
eine  optische  Axe  steht  fast  senkrecht  zur  Spaltungsfläche  (011). 


(1)  JB.  f.  1876,  877 ;  f.  1879,  895.  —  (2)  JB.  f.  1876,  875  ;  f.  1878,  484  f.; 
f.  1888,  454  ff.  —  (8)  JB.  f.  1878,  485.  —  (4)  JB.  f.  1874,  754 ;  f.  1882, 
586.  —  (5)  JB.  f.  1869,  408;  f.  1879,  895.  —  (6)  JB.  f.  1882,  456.  — 
(7)  Ann.  Ghem.  91ft,  870  f. 
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▲mine  der  Tettreihe. 

H.  Topsog  (1)  untersuchte  eine  grofse  Anzahl  von  Aminen 
der  Fettreihe  krystallographisch.  Da  die  Angabe  der  Winkel- 
messungen selbst  im  Auszuge  einen  viel  zu  grofsen  Raum  bean- 
spruchen würde;  so  soll  im  Folgenden  lediglich  das  Krjstall- 
sjstem  sowie  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  der  Verbindungen  an- 
gegeben werden.  —  Methylamin-Ooldchlortd ,  1)  N(CHa)HsCL 
AuCls.H.O  rhombisch;  0,2698  :  1  :  0,2322;  2)  N(CH8)H5a. 
AuCl«  monosymmetrisch ;  2,533  :  1 : 1,637 ;  ß  =  12^3(y.  Methyl- 
amifi'Kupferchlortd,  \ß{CRs)SisC\]i  •  CuClj,  rhombisch ;  0,972  :  1 : 
0,833.  Methylamin- Quecksilberchlorid,  1)  [N(CH3)HsCl], .  HgCl«, 
monosymmetrisch;  0,6030  :  1  :  0,8488;  ß  =  83^40';  2)  N(CH,) 
HaCl .  HgCl»,  hexagonal-rhomboedrisch ;  1 : 1,2589 ;  3)  N(CH8)H«a 
2HgCl2,  rhombisch;  0,7632  :  1  :  0,4853.  Dimethylamin-Hatin' 
Chlorid,  [N(CH8)2H,C1]« .  PtCU,  rhombisch;  0,9956  :  1  :  0,9764 
Dimethylamin-Platinbromid y  [N(CH8)2HjBr]$.PtBr4,  rhombisch; 
0,9972  :  1  :  0,9939.  Dimethylamin-Ooldchlorid ,  N(CHs),Hta. 
AuCU,  monosymmetrisch;  2,1915  :  1  :  3,1908;  ß  =  81^'. 
Dimethylamin- Kupferchlorid,  1)  [N(CH8)2H|Cl]8.CuClt,  zerfliefs- 
lich ;  2)  [N(CH8)8H,C1]8 .  CuCl,,  rhombisch  (?) ;  0,895  : 1  :  0,688; 
3)  N(CHs)8H8Cl .  CuClj,  monosymmetrisch ;  1,6675  :  1  :  1,3840; 
ß  =  82«23,5'.  Dimethylamin-Queokrilberchlorid,  1)  [N(CH8)2HtCl]i. 
HgClj,  monosymmetrisch;  0,6515  :  1  :  0,4555;  ß  =  85'4'; 
2)  N(CH8)ÄC1.2HgCl8,  monosymmetrisch;  2,3437  ;JL:  1,5032; 
ß  =  76n3' ;  3)  [N(CH8)8H8ClJt .  5  HgClg,  asymmetrisch ;  1,9606 : 1 : 
0,8685 ;  a  =  95«5,5',  ß  «  98*^40,5',  y  =  90^17'.  Trimethylamin- 
Platinchlorid,  N(CH8)8HC1 .  PtCli,  regulär.  Trimethylamin-Hatin' 
hromid,  N(CH8)8HBr .  PtBr*,  CubooctÄfider  oder  Hexaeder.  JW- 
methylamin-Ooldchlorid,  N(CH8)yHCl .  AuCU^  monosymmetrisch ; 
0,8546  :  1  :  0,8564;  ß  —  81^29'.  Trimethylafnin-Kupferchlorid, 
N(CHs)8HCl .  CuCU ,  2H,0,  monosymmetrisch ;  1,0617  : 1 : 0,958S; 
ß  «:  88^10'.  Trimethylamin-Queckailberchlorid,  1)  fN(CH8)»HCl]t . 
HgCl,,   monosymmetrisch;  0,7033  :  1  :  0,4698;  ß  =  8?67'; 

(1)  Zeitsohr.  KrjBt.  9,  246  bis  296  (Ann.) ;    Ann.  Phyt.  BeibL  V,  826. 
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2)  N(CH8)8Ha .  HgCl«,  monosTüunetriflch ;  1,6166  :  1  :  1,6638 ; 
ß  s  82«42';  3)  N(CHs)«HC1.2HgCl,,  asymmetrisch;  0,9033  : 
1  :  0,4042;  a  ==  94^46,5',  ß  «  9»>48,5',  7  =  87*'46';  4)  N(CH8)« 
HCI.6HgClt,  hexagonal-rhomboedriscb;  1  :  1,1076.  Tetramä- 
thylammonium- Platinchloridf  [N(CH9)4C1]8 .  PtCU,  reguläre  Octa- 
6der.  Tetrameihylatnmonium'Platinbrofnidf  [N(CH8)4Br]t .  PtBr4, 
reguläre  Getaner.  Tetramethylammonium'Ooldchl(>ridf'S{CB.ti)iCl 
AvlCU,  tetragonal;  1  :  0,8966.  Tetrafnelhylammonium-Kupfer* 
Chlorid,  fN(CH8)4Cl],.CuClt,  rhombisch;  0,6969  :  1  :  0,7973. 
Tetramethylammanium-Quecksilberchlorid,  1)  [N(CH8)4Clj9 .  HgCU, 
rhombisch;  0,6766  :  1  :  0,7893;  2)  N(CH8)4C1 . HgCl,,  mono- 
symmetrisch;  0,6667  :  1  :  0,4813;  ß  =  86^27';  3)  N(CH«)4a. 
5HgCl|,  hexagonal-rhombo^drisch ;  1  :  1,0002.  Aethylamin- 
JPiatinchlarid,  \N{Ct'Es)UzC\]i .  PtCU,  hexagonal-rhomboädrisch; 
1  :  1,1965.  AethylaminPlatinbromid ,  [N(CtH6)H8Br], .  PtBri, 
mit  dem  vorigen  isomorph ;  1  :  1,1468.  Aethylamin-Ooldohlorid, 
N(C9H5)H8C1 . AuCls ,  monosymmetrisch;  2,6838  :  1  :  1,6666; 
ß  *=  70^6,5'.  Aßthylamin-Kupferohlorid,  [N(C,Hb)H8C1]i  .  CuCli, 
rhombisch;  0,9980  :  1  :  0,9632.  Aethylamin-Quecksilberchlorid, 
1)  [N(CH6)H8Cl],.HgCl8,  tetragonal;  1  :  0,9243;  2)  NCCHj) 
HBC1.2HgCl8,  rhombisch;  0,8069  :  1 : 0,4889;  3)  N(C,H6)H8C1. 
5HgCIt9  hexagonal-rhombo^drisch ;  1  :  0,9965.  Diäüiylamin- 
JPtaünchlorid,  [N(C8H5)fHgCl]s .  PtCU,  monosymmetrisch ;  1,3034 : 
1  2  1,2203 ;  ß  —  86^31,6'.  Diäthylamin-Platinbromid,  [NCCjHft)* 
H,Br]i .  PtBr4 ,  monosymmetrisch;  1,8176  :  1  :  1,2247;  ß  « 
86«56,5'.  Diäthylamin-Goldchlorid,  N(C8H6)«H,C1 .  AuCl,  (?), 
rhombisch ;  0,7964  :  1  :  0,4836.    Diäthylamin-Quecksilberchlarid, 

1)  N(CsH6)tH,Cl.HgCl,,     rhombisch;    0,9853  :   1   :  0,4624; 

2)  [N(Ctfl6)tHtCl]«.6HgClt;  dimorph;  a-Modification monosym- 
metrisch; 1,820  :  1  :  0,6873;  ß  =  83^29,6^;  iJ-Modification  wahr- 
scheinlich auch  monosymmetrisch ;  3)  N(C«H5)sH8Cl .  5  HgClf , 
hexagonal-rhombo^risch ;  1 : 1 , 1 836.  Triäthylamin-  Platinch  loridy 
[N(CtH5)fHCl],.PtCl4,  monosymmetrisch;  1,4979  :  1  :  1,2665; 
ß  =  84<B9'.  Triäthylamin-PloHnbromid,  [N(C,H5)8HBr], .  PtBri, 
monosymmetrisch;  1,4820  :  1  :  1,6373 ;  ß  «=  86^6,5'.    Triäthyl- 

im-Goldehhrid,  N(CtH6)iHCl.AuGU,  monosymmetrisch ;  0,8231 
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:  1  :  0,7840 ;  ß  =  77^1'.  Trimhylamin-Kupferchlorid,  [NCCHj), 
HCl], .  CnCU,  monoBjrmmetrisch  ;  1,0674  :  1  :  0,9745 ;  ß  =  81«44'. 
Triäthylamin-Quecksilbwchlortd,  1)  f N(C,H5)3HCllt .  HgClt,  kexa- 
gonal ;  1  :  0,8451 ;  2)  N(CsH.03HCl .  2HgCl,,  monoBymmetrisch; 
0,7353  :  1  :  0,3560;  ß  =  85^42';  3)  N(C,Hß)5HC1.5HgCl,, 
hexagonal-rhombo^drisch;  1  :  1,0170.  Tetraäthylammonium-Pla' 
Hnchloridj  [N(CiH6)4Cl]2  .  PtCU,  monosynunetriBch ;  0,9875  :  1  : 
0,9348;  ß  =  89<>14'.  Teiraäthylammonium-Ooldchlorid,  N(C»Ha)4 
Cl.  AiiCls,  monoBymmetrisch;  1,1498  :  1  :  1,3024;  ß  =  87«58'. 
Tetraäthyl ammonium' Kupferchlorid ,  [N(CfHß)4ClJ, .  OnClj,  tetra- 
gonal  ;  1  :  0,8865.  Tetraäthylamtnonium-Queckaüberchlorid^ 
1)  [N(C8H5)4C1], .  HgCl,,  tetragonal;  1  : 1,2190;  2)  N(CH5)4Ca. 
HgClj ,  asymmetrisch ;  0,6256  :  1  :  0,4946 ;  a  =  9P43' ;  ß  = 
93«27,5';  y  ==  90«54,5';  3)  NCCHß)*«  .2HgCl„  asymmetriBch ; 
1,3265  :  1  :  1,3227;  a  =  83^';  ß  =  109<«)';  7  =  116n5'; 
4)  N(C,H5)4C1 . 3  HgCl,,  monoBymmetrisch ;  2,5200  :  1  :  3,2277; 
ß  ==  88^^38';  5)  N(C,H5)4C1 . 5  HgCU,  hexagonal-rhombo§drißch ; 
1 :  1,0512.  Methyltriäthylammonium'Platinchlortd,  [NCHsCCfHs)! 
Cljv.PtCU,  tetragonal;  1  :  1,0108.  Methyltriäthylammanium- 
Goldchlorid,  NCH8(C2H6)8C1 . AuClj, ,  tetragonal;  1  :  0,8016. 
Methyltriäthylammonium' Kupferchlorid,  [NCH8(C8H5)3C1]2  .CuCIt, 
tetragonal ;  1 : 1,477.  Methyltriäthylammonium-Quecksüberchlorid, 
1)  [NCHsCCHs)»«], .  HgCU,  tetragonal ;  1  :  1,0737 ;  2)  [NCH, 
(Cj,H5)sCl]4 . 5  HgCl, ,  monosymmetrisch;  1,3626  :  1  :  1,0205; 
ß  =  74«46';  3)  NCH8(CiHß)8C1.2HgCl,,  monosymmetriBch ; 
0,8073  :  1  :  0,3641 ;  ß  =  87<^3'.  Dtmethyldiäthylatnmonüm- 
Platinchlorid,  [N(CH8)2(C8H5)iCl]2 .  PtCU,  tetragonal;  1  :  1,0875. 
Dimethyldiäthylammoflium-Goldehlorid,  N(CHs)8(CiH5)9C!l .  AuCls, 
tetragonal;  1  :  0,8466.  Dimethyldiäthylammonium-QuecksiXber' 
Chlorid,  1)  [NCCHsMCHß)««], .  HgCls,  rhombisch;  0,766  :  1  : 
0,866;  2)  N(CH8)8(C2Hß),Cl .  HgClj,  wahrscheinlich  rhombisch; 
0,8571  :  1  :  0,4676;  3)  N(CH8)2(CtHß)2Cl  .2Hga2,  rhombisch; 
0,8214  :  1  :  0,9187;  4)  N(CH8)2(C,H5)2C1 .  HgCl,  (?),  hexagonal. 
rhomboSdrisch ;  1 : 1,0855.  Trimethyläthylammonium-Hatinchloridf 
[NC2H6(CH8)8C1]2 .  FtCU,  regulär.  Trwnethylathylammonium-GtM' 
Chlorid,  NC2H5(CH8)8C1 .  AuCls;  tetragonal ;  a  :  c  «=  1  :  0,8699L 
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Trimeikyläihylammonium-QuecJesaberchland,  1)  [NCtEftCCHslsOl]«. 
HgCl«,  rhombisch;  0,7263  : 1 : 0,8458;  2)  NC,H6(CH8)sCl . Hga„ 
monosymmetrisch ;  1,7675  :  1  :  0,8137;  ß  =  88ö33';  3)  NCA 
(CH8)8C1 . 2 HgCl,,  rhombisch;  0,8373  :  1  :  0,3847.  Trimethyl- 
äihylammonium-Kupferchlarid ,  [NC|H6(C£U)8C1]8 .  CuCls^  rhom- 
bisch ;  0,856 : 1 : 0,589.  F^opylamin-Platincklarvl,  [N(C8H7)fl«Cl],. 
PtCU,  monosymmetrisch;  1,6536  :  1  :  1,4135;  j9  =  75033,5'. 
Rropylamin-Ooldchlortd,  N(CsH7)HsCl.  AuCU,  monosymmetrisch ; 
2,9405  :  1  :  1,493 ;  ß  =  74"34,5'.  Propylamin- Quecksilberchlorid, 
1)  N(CaH7)HsCl .  2  HgCl«,  hexagonal ;  1  :  0,5324 ;  2)  NCCsH^) 
H8C1.5HgCls,  hexagonal-rhombo^drisch;  1  :  1,0290.  —  An 
obige  Untersnchnngen  knüpft  T  o  p  s  o  e  Betrachtungen  an,  nach 
welchen  Er  die  betreffenden  Körper  in  bestimmte  Gruppen  theilt 
und  diesen  bestimmte  allgemeine  krystallographische  Eigen- 
Bohaften  zuweist ;  auf  welche  allerdings  hier  nicht  näher  einge- 
gangen werden  kann. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des- 
Broms in  alkalischer  Lösung  auf  Amine.  Methyl-  und  Aethylr 
amin  liefern,  wenn  ihre  salzs.  Lösung  mit  (2  Mol.)  Brom  und 
der  entsprechenden  Menge  Alkali  versetzt  wird,  die  resp.  Ver- 
bindungen CHsNBr^  und  CsHsNBr«,  und  ähnliche  Körper  ent- 
stehen auf  gleiche  Weise  aus  den  höheren  Gliedern  von  Aminen 
der  Fettreihe.  Es  gelang  femer  derart,  ein  Monobromconiin, 
CgHieNBr  (2),  aus  Coniin  zu  bereiten.  Läfst  man  auf  dasselbe 
eine  Säure  wirken,  so  entsteht  eine  conunähnUche  Bciee  der 
Formel  CgHisN,  die  bei  158^  siedet  und  ein  tertiäres  Amin  dar- 
stellt. Von  dem  Coniin  unterscheidet  sie  sich,  abgesehen  von 
Siedepunkt  und  Zusammensetzung,  auch  durch  die  Bildung  eines 
schwerlöslichen  Pikrats.  Alkalien  indefs  liefern  mit  der  Ver- 
bindung CsHieNBr  eine  zwar  in  der  Zusanmiensetzung  mit  der 
besprochenen  (CgHisN)  gleiche,  aber  in  ihren  Eigenschaften 
durchaus  verschiedene  Base.  Letztere  ist  ein  secundäres  Amin, 
also  CsHiaNH  zu  formuliren,  siedet  bei  173^,  liefert  ein  leicht 
krystallisirendes  Platinsalz   und   ist   sonst   wie   die   obige   dem 

(1)  Ber.  1888,  568.  —  (9)  Formel  des  Ck>iuin8  siehe  JB.  f.  1881,  986  l 
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Coniin  ähnlich.  Ans  dioBea  beiden  Basen,  CgHisN  nnd  CsHiaNH, 
erh&lt  man  durch  Rednctionsmittel  Coniin.  —  Fiperidin  wiid 
durch  Brom  lebhaft,  aber  nicht  in  so  einfacher  Weise  wie  Ckmün 
angegriffen;  es  bilden  sich  Zwischenproducte,  die  neben  ftrom 
auch  Sauerstoff  enthalten, "  von  denen  der  Körper  C^gBriNO 
eine  schön  krystallisirte  Verbindung  repräsentirt. 

R.  Behrend  (1)  theilte  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
die  Einwirkung  tou  Sulfurylchlarid  auf  secundäre  Amine  aus- 
führlicher mit.  Nachzutragen  ist  Folgendes  :  Tetrameihylsidfamud 
giebt  durch  Erhitzen  mit  Salzsänregas  im  Oelbade  bei  120* 
neben  salzs.  Dimethjlamin  das  bereits  beschriebene  DimkhyU 
amidosulfurylchlarid  SO,[a;^(CHs)tl  vom  Siedepunkte  182  bis 
183^.  Bringt  mAn  letzteres  (IMoL)  mit  Anilin  (etwas  mehr  ab 
2  Mol.)  ohne  Verdünnungsmittel  im  Eölbchen  zusammen,  so 
entsteht  nach  einiger  Zeit  unter  beträchtlicher  Wärmeentbindimg 
Dimethylpkenylsulfamid,  S0«[N(CH8)s,  NHCeHs],  neben  salxa. 
Anilin.  Aus  dem  in  Alkohol  gelösten  Rohprodnct  läfst  sich 
das  Sulfamid  durch  stark  verdünnte  Salzsäure,  abscheiden  und 
mittelst  der  gleichen  Operation  reinigen ;  es  zeigt  sodann  weifise 
kleine  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  84  bis  85®,  die  auch  in 
Aether  löslich  sind.  Sättigt  man  damit  heifse  Natronlauge  und 
läfst  danach  erkalten,  so  krjstallisirt  die  Natriumverbindmmg 
S0s[N(CH8)« ,  N(C6H6)Na]  aus,  die  in  Alkohol  und  Wasser  sich 
löst.  Dieselbe  wird  durch  Auflösen  der  abgeprefsten  ErystaUe 
in  Alkohol,  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  und  Waschen 
der  erhaltenen  Erystalle  mit  Aether,  worin  sie  unlösUch  sind, 
gereinigt.  —  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  das  DimMkylamido* 
sulfurylchlarid  zu  Chlorwasserstoffs.  Monomethjlamin  neben 
Schwefelwasserstoff;  Zinkstaub  giebt  damit  nach  dem  Erwinnen 
Tttrameihylsulfamid  neben  schwefliger  Säure :  2  S08[C1 ,  N(CBU)t] 
+  Zn  =  S0,[N(CH8)t]«  +  SO,  +  ZnCl,. 

E.  Erlenmeyer  (3)  lieferte  eine  rein  theoretische  Erörte- 
rung über  die  Constitution  der  Nitrosamine  (4).    Er  hält  dafilr. 


(1)  Ann.  Chem.  SSS,  116.--  (2)  JB.  f.  18S1,  406;  f.  188S,  9941,  9951 
—  (B)  Ber.  1888,  1457.  ^  (4)  JB.  f.  1878,  458. 
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dab  z.  B.  das  Methylphentflnürosamin  (1)  nicht  das  Radical  NO 
enthalte ;  sondern  folgendermafsen  constituirt  sei  :  (CeHs^CHa) 

»(«N=N-)=0;  wonach  in  dieser  Verbindung  das  zweiwerthige 
Radical  N^O  sowie  das  eine  der  Stickstoffatome  fünf-,  das  andere 
dreiwerthig  anzunehmen  wäre. 

Ad.  Claus  und  E.  A.  Merck  (2)  stellten  eine  Reihe 
Cyanwasserstoffs.  Salze  von  Aminen  dar  und  zwar  nach  ver- 
schiedenen Methoden;  wobei  sie  fanden,  dafs  eine  directe  Ver- 
einigung der  Blausäure  mit  den  Basen  im  Allgemeinen  nicht 
stattfand  und  dafs  hauptsächlich  die  Gewinnung  dieser  Verbin- 
dungen mittelst  Doppelzersetzung  der  schwefeis.  Salze  von  den 
Aminen  mit  Cyanbarjum  zu  ermöglichen  sei.  —  Anilin  löst 
sich  in  Cjanwasserstoffsäure,  ohne  dafs  es  möglich  wäre,  eine 
blaus.  Verbindung  durch  Aether  aus  der  Lösung  auszuziehen; 
versetzt  man  indefs  die  letztere  mit  QuecJcsilbercyanid,  so  erhält 
man  das  Doppelsalz  CeHsNHs .  HCN  .  Hg(CN)t,  das  aus  Aether 
in  Tafeln  anschiefst,  die  in  den  gebräuchlichen  Mitteln  löslich 
sind.  Quecksilbercjanid  kann  bisweilen  mit  Jodiden  von  Ammo- 
niumbasen eine  Reaction  herbeiführen ;  aber  auf  diesem  Wege 
scheinen  allgemein  wie  im  obigen  Falle  Quecksilberdoppelsalze 
zu  entstehen.  Bringt  man  beispielsweise  Tetramethylammonium- 
Jodid  mit  QuecJcsilbercyanid  zusammen,  so  erhält  man  eigen- 
thümlicher  Weise  zwei  isomere  Doppelsalze  der  allgemeinen 
Formel  (CHa)4NJHg(CN)8,  von  denen  das  eine  weifs,  das  andere 
gelb  gefärbt  erscheint.  Das  weifse  ist  das  leichter  lösliche; 
dasselbe  läfst  sich  schwierig  und  nur  auf  die  Weise  rein  er- 
halten, dafs  man  es  rasch  nach  dem  Auskrystallisiren  sammelt. 
Schon  durch  mehrtägiges  Stehen,  durch  scharfes  Trocknen  sowie 
durch  längeres  Kochen  der  wässerigen  Lösung  geht  es  allmäh- 
lich in  das  isomere  gelbe  Salz  über;  vollständig  kann  man  es 
in  letzteres  durch  längeres  Erhitzen  auf  200^  verwandeln.  Dem 
weiisen  Salz  geben  Sie  die  Formel  (CHs)4NJ .  Hg(CN)8,  wäh- 
rend Sie  annehmen,  dafs  das  gelbe  nicht  ein  Quecksilbercyanid- 


(1)  JB.  f.  1877,  600.  —  (2)  B«r.  1883,  3787  bis  2748. 
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doppelsalz  ^  sondern  eine  Verbindung  von  Jodcyanqueckaüb&t 
mit  Tetramethylammoniumcyanid  (CH8)4NCN .  HgJ(CN)  sei; 
namentlich  deshalb,  weil  dieses  Salz  auf  Zusatz  von  Salpet^- 
säure  sogleich  die  Hälfte  des  Quecksilbergehalts  als  Jodid  aus- 
fallt. (Aus  Cyanquecksilber  und  Jodkalium  liefsen  sich  keine 
isomeren  Verbindungen^  sondern  nur  ein  einziges  Salz  erhalteUi 
das  mit  Salpetersäure  Quecksilberjodid  abscheidet.)  —  In  der 
oben  bezeichneten  Weise  aus  den  schwefeis.  Salzen  von  Aminen 
mittelst  Cyanbaryum  haben  Claus  und  Merck  folgende  Blau- 
säureverbindungen erhalten^  wobei  zu  bemerken  ist^  daCs  die 
betreffenden  schwefeis.  Salze  derart  bereitet  wurden^  dals  die 
Ammoniumjodide  mit  Silberoxjd  zersetzt  und  die  entstehenden 
Hydroxvde  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  wurden.  Nach  der 
Umsetzung  ist  das  Filtrat  vom  Barjumsulfat-Niederschlage  ein- 
fach zur  Krystallisation  zu  verdampfen.  Tetramethylammonium- 
cyanid erhielten  Sie  im  Gegensatz  zu  Thompson  (1)  im  reinen 
analysirbaren  Zustande.  Es  bildet  sehr  leicht  in  Wasser, 
schwieriger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  wie  Chloroform  lösliche 
Krystalle  der  Formel  (CHs)4N-CN,  die  im  üebrigen  das  von 
Thompson  angegebene  Verhalten  zeigen.  Das  daraus  durch 
Verdampfen  der  gemischten  Lösungen  bereitete  TeiramethyU 
ammoniumcyantd-Quecksilbercyanid  (CH8)4N— CN .  Hg(CN)8  kry- 
stallisirt  in  weifsen  grofsen  Säulen  vom  Schmelzpunkt  275^ 
Aus  diesen  läfst  sich  durch  Kochen  mit  Quecksilberjodid  das 
oben  erwähnte  gelbe  Salz  erhalten.  Das  entsprechende  Tetra- 
methylammoniumcyanid-Gyansilber  (2)  erscheint  nach  Ihnen  in 
wasserhellen,  bei  208^  schmelzenden  Säulen.  Tetramethylammo- 
niumcyanid-Kobahidcyanid  ,  [(CH8)iN]eCo8(CN)i2 .  13  HtO ,  mit- 
telst Kobaltcyanür  sowie  Abdampfen  der  Lösung  desselben  in 
Tetramethylammoniumcyanid  bei  Luftzutritt  bereitet,  krystalli- 
sirt  in  hellgelben  Tafeln.  Tetramethytammoniumcyanid-FerrO' 
Cyanid,  [(CHs)4N]4Fe(CN)6 .  13  HjO  (aus  den  Componenten)^  ist 
mit  dem  von   Barth  (3)   dargestellten    Tetrameihylammaniumr 


(1)  Dieser  JB.  S.  4SI.  —  (2)  Vgl.  Thompson,  dMelbst.  —  (8)  JR  t 
1S76,  286. 
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eismcyanür  identisch.  —  Aethyldnchonidineyanid,  CigHnNsO 
CsHs-CN  (aus  dem  Jodäthylcinchonidin  (1));  mnfs  etwas  sorg- 
faltiger in  der  Weise  bereitet  werden ,  dafs  man  die  auf  dem 
Wasserbad  vorsichtig  eingeengte  Lösung  der  zersetzten  Stoffe 
über  Schwefelsäure  zum  Erystallisiren  resp.  zur  Trockne  bringt. 
Die  trockene  Masse  wird  sodann  in  warmem  Alkohol  aufge- 
nommen und  mit  Aether  bis  zur  Trübung  versetzt;  wonach 
aUmählich  weifse  Nadeln  der  neuen  Verbindung  ausfallen  ^  die 
mit  Alkohol-Aether  abzuwaschen  sind.  Dieselbe  ist  in  Wasser 
leicht,  schwieriger  in  Alkohol,  nicht  löslich  in  Aether,  sowie 
Chloroform ;  sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  140^.  —  Äeihyh 
chinincyantd,  CsoH24NsOsCsH5-CN,  ist  analog  dem  vorigen  Salz 
zu  bereiten;  es  bildet  wie  dieses  weüse  Nadeln,  indefs  vom 
Schmelzpunkt  90^;  zwischen  95  und  100^  zersetzt  es  sich. 
Beide  Alkalo'idsalze  werden  durch  Kohlensäure  (der  Luft)  an- 
gegriffen. —  AetkyUirtfchnincj/anid ,  CnHjjNgOjCsHö-CN  end- 
lich, das  man  gleichfalls  analog  dem  Cinchonidinsalz  erhält, 
reinigt  man  übrigens  besser  auf  die  Art,  dafs  man  die  im  Ex- 
aiccator  erhaltene  braune  Masse  in  heifsem  absolutem  Alkohol 
löst  und  ruhig  hinstellt.  Nach  einigen  Tagen  scheiden  sich  aus 
der  Lösung  gelbe  Nadeln  aus,  die  mittelst  des  gleichen  Mittels 
umkrjstallisirt  werden  können  und  danach  rein  weifs  erscheinen. 
Diese,  welche  bei  105^  schmelzen,  verhalten  sich  sonst  den  be- 
schriebenen Alkaloldcjanüren  analog. 

Li  Verfolg  Seiner  (2)  Untersuchungen  über  die  Amidtne 
hat  A.  P inner  (3)  nun  auch,  analog  der  Bildung  von  Dtben»- 
imidin  (4)  aus  Benzamidin,  einen  ähnlichen  Körper  aus  Fortn- 
amidin  (5)  darzustellen  versucht  Da  letzteres  im  freien  Zn- 
stande nicht  darstellbar  ist,  so  wurde  aus  dem  Hjdrochlorat 
das  essigs.  Salz  gewonnen  und  daher  in  der  Art  die  Beaction 


(1)  JB.  f.  ISSO,  974  f.  —  (2)  Pinner  und  Klein,  ümwandlong  der 
mtrfle  in  Amide  und  Imide,  JB.  f.  1878,  886  f.  —  (8)  Ber.  1888,  1669.  — 
(4)  Dibensenjlimidoimid,  JB.  f.  1878,  887.  —  (6)  Formimidoamid ,  vgl« 
JB.  f.  1878,  889,  nnd  nMnentlioh  Oautier  (Base  ans  Blaatftare),  JB.  t 
1867,  855. 

J«lir«fb«r.  f.  OhMB.  «.  ••  w.  fBr  1888.  ^ 
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mit  EflsigBäiireaiihydrid  auBgefiihrt,  daß»  Er  ersteres  Sab  mit 
einer  äquivalenten  Menge  Natriumacetat  unter  Hinzufügung  von 
EBsigsäureanhjdrid  etwa  eine  halbe  Stunde  hindurch  kochte. 
Das  nach  dem  Erkalten  der  Masse  mit  Wasser  abgeschiedene 
Salz  ist  ein  Gemenge  des  neuen  Körpers  mit  Kochsalz,  von 
welchem  letzteres  durch  üebergiefsen  mit  der  vierfach^i  Menge 
Wasser  abzutrennen  ist.  Das  Ungelöste  mufs  danach  aus 
heifsem  Wasser  umkrjstallisirt  werden.  Auf  die  Wdse  erhalt 
man  zwar  nicht  ein  Imidin,  sondern  Diaeehflfarmamidmj 
CH=(«NC,H80 ,  -NHCtHsO),  das  in  kurzen  dicken  glasglanzen- 
den  Prismen  krjstallisirt,  die  bei  hoher  Temperatur,  ohne  vor- 
her zu  schmelzen,  sublimiren.  —  Viel  weniger  glatt  verlSufi 
die  Einwirkung  von  Propionamidin  (1)  auf  Essigsäureanhjdiid. 
Als  in  analoger  Weise  wie  oben  salzs.  Propionamidin  mit  der 
äquivalenten  Menge  Natriumacetat  und  so  viel  Eseigsäurean- 
hjdrid  versetzt,  dafs  die  Masse  dickflüssig  war,  sowie  danadi 
eine  Stunde  hindurch  zum  Kochen  erhitzt  wurde,  so  fiel  zwar 
später  auch  beim  Hinzufügen  von  Alkohol  ein  Salz  aus,  das 
sich  aber  wesentlich  als  Kochsahi  erwies.  Das  Fütrat  davon 
enthielt  eine  Baae^  die  nach  Zusatz  von  Natronlauge  mittelst 
Aether  demselben  entzogen  werden  konnte  und  welche  übrigens 
auch  aus  der  eingeengten  alkalischen  Lösung,  worin  sie  sidi 
befand,  auskrystallisirte.  Dieselbe  besaTs  die  Zusammensetsang 
CsHisNs,  schmolz  bei  204^  und  löste  sich  in  kaltem  schwer, 
leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Unterhalb  ihres 
Schmelzpunktes  sublimirt  sie  in  weilsen  Prismen ;  das  PlatinstJMj 
C8HisNs.2HCl.PtCl4.3H,0,  krystallisirt  in  grofsen  rothen, 
anscheinend  monoklinen  Tafeln  aus.  Ueber  die  Constitution  der 
neuen  Base  lä&t  sich  bis  jetzt  nichts  mittheilen. 

A.  Ladenburg  (2)  erhielt  bei  der  Beduction  des  Trf 
meihylencyanilrs  (3)  zunächst  ein  Diamin  :  PentamethylendiamiMj 
C6Hio(NHt)s.  Man  operirt  in  ätherischer  Lösung  mittelst  Zink 
imd  Salzsäure,  zerlegt    die    entstandenen   Chlorhydrate  durch 


(1)  JB.  f.  1878,  840.  —  (3)   Ber.  1888,  1149.  —  (8)  TrimeUifkn,  nebe 
JB.  f.  1881,  847;  TrimeÜiylenbromttr,  JB.  f.  1879,  886. 
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Natron^  deetillirt  mit  überhitztem  Wasserdampf  (aas  einer  Kupfer- 
blase) ^  neatralisirt  das  Destillat  mit  Salzsäure  und  filllt  mit 
Jodjodkalium.  Das  erhaltene  Perjodid  kann  danach  mit  Silber 
und  Chlorsilber  ins  Chlorhydrat  überftihrt  werden^  wodurch  man 
letzteres  als  eine  in  farblosen  Prismen  krystaUisirendC;  wenig 
hygroskopische  Masse  erhält.  Das  entsprechende  GoldscUe  zeigt 
hellgelbe;  leicht  lösliche  Erystalle,  das  Platinsah,  CsHioCNHt)«. 
2HCl.PtCl4;  krjstallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  goldgelben 
langen  Prismen.  Die  freie  (übrigens  nicht  analysirte)  Base  ist 
ziemlich  beständig ;  sie  wird  kaum  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  160*  oder  auch  (des  Chlorhjdrats)  mit  Wasser 
auf  220^  verändert.  Erhitzt  man  sie  indels  mit  überschüssigem 
Natron  auf  260  bis  370®;  so  wird  Ammoniak  abgespalten  und 
es  scheint  eine  Base  von  der  Zusammensetzung  des  Piperidins 
zu  entstehen.  Eine  solche;  die  aber  mit  letzterem  wahrschein- 
Höh  nicht  identisch  ist;  bildet  sich  auch  als  Nebenproduct  von 
der  Darstellung  des  Pentamethylendiamins;  das  Plcttinaah  dieser 
letzteren  Base  war  nach  der  Formel  (C5HiiN)8PtCl6Ht  zusammen- 
gesetzt; Ladenburg  ist  geneigt;  dieselbe  für  ein/mtn  (Aethy- 
lenpropylenimin  (-C8H6-C8H4-)NH  ?)  zu  halten. 

C.  Schramm  (1)  berichtete  über  einige  organische  Hy- 
droasylaminderivate.  Erhitzt  man  auf  dem  Wasserbade  am  Bück- 
flufskühler  in  Alkohol  gelöstes  Monobramacetophenon  mit  (mehr 
als  2  Mol.)  salzs.  Hjdroxylamin  12  Stunden  hindurch;  so  erhält 
man  eine  Verbindung  der  Formel  CsHioNsOi.  Dieselbe  wird 
in  üblicher  Weise  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  durch 
Aether  ausgezogen;  sie  zeigt  zunächst  ein  gelbliches;  bald  er- 
stairendes  Oel;  das  man  auf  die  Weise  reinigt;  dafs  man  die 
abgeschiedenen  Ejrjstalle  mit  Benzol  längere  Zeit  hinduroh 
wäscht;  sodann  in  etwas  verdünnter  Natronlauge  löst;  mit  ver- 
dttnnter  Schwefelsäure  ansäuert  und  die  Masse  mit  Aether  aus- 
zieht. Danach  zeigt  der  Körper  den  Schmekpunkt  162  bis 
163^ ;  er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  schwierig  in 
heifsem  Wasser  und  Benzol.    Der  Bildung  nach  besitzt  er  die 

(1)  Bar.  1888,  2188. 

40» 


^28         -^       Hydroz]rUinmd«riTate.  —  BenshydroxamsAure. 

Conatitution  C6H6-C(=NOH)-CHr-NH(OH) ;  sein  BObersab, 
CsHgAgNsOt;  welches  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch 
oonc.  Sübemitrat  als  hellgelber  Niederschlag  fallt ,  stellt  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  gelbes  Pulver  vor.  — 
Bringt  man  in  analoger  Weise  Benzylcklorid  (3  g)  mit  Bahs. 
Hjdroxjlamin  (3  g);  in  Wasser  resp.  Alkohol  gelöst^  sowie 
nach  Hinzufiigung  von  krjstallisirter  Soda  (6  g)  auf  dem 
Wasserbade ;  indeüs  nur  Vs  Stunde^  zusammen^  so  erhält  man 
Dtbemylhydroxylaminj  (C6H5CHt)t»NOH.  Diels  ist  ein  Körper, 
der  aus  dem  Rohprodnct  in  weifsen  feinen  ^  zolllangen  Nadeh 
sich  abscheidet;  die  abzufiltriren  und  mit  Wasser  zu  waschen 
sind.  Dieselben  schmelzen  bei  123^,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  wenig  in  heüsem  Wasser,  nicht  in  Ammoniak, 
Natron  und  Salzsäure.  Indeüs  lälst  sich  doch  ein  chlorte^uim^ 
gtoffa.  8als  (C7H7)|NOH .  HCl  auf  die  Weise  daraus  eiiialteD, 
dafs  man  trockenes  Salzsäuregas  in  die  in  Aether  gelöste  Base 
einleitet;  es  föUt  als  weiises  Pulver  aus,  das  man  mit  Aether 
waschen  und  im  Vacuum  trocknen  kann.  —  Ueber  die  von 
Demselben  (1)  aus  Eetonen  dargestellt^!  Glyoxime  aidie 
diesen  JB.  :  Ketone. 

W.  Lossen  (2)  liels,  um  zu  prüfen,  ob  die  BmAydroxam- 
säure  (3)  etwa  eine  Benzenjlverbindung  sei  und  ihr  hiernach 
die  Structurformel  C6H5C(»NOH)OH  zukomme,  zu  ihrer  Da^ 
Stellung  Benzojlchlorid  (1  Mol.)  auf  Aethjlhydroxylamin  (2  MoL), 
in  trockenem  Benzol  gelöst,  reagiren.  Dadurch  war  die  Ein- 
wirkung des  Wassers  (welches  mit  dem  Benzojlchlorid  Bensoö- 
säure  bilden  konnte)  ausgeschlossen;  allein  da  nichtsdestoweoiger 
Benzhjdroxamsäure  entstand,  so  ist  nach  der  einfachen  um» 
Setzungsgleichung  CeHsCOa  +  HgNOCÄ  =  CeHftCO-HNO 
CfHö  -|-  HCl  die  Bildung  einer  Benzenjlverbindung  nicht  wohl 
anzunehmen.  Indessen  sind  andere  Möglichkeiten,  wonach  doreh 
Entstehung  von  Zwischenproducten  diese  und  ähnliche  üoi* 
Setzungsgleichungen  eine  Modification  erfahren^  vorhandeu,  so 


(1)  Ber.  18S8,  2185  f.  —  (2)  Ber.  1883,  878.  —  (8)  JB.  t  187S» 
786  f. 
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dafs  dennocli  Benzenylyerbindangen  sich  bflden  konnten;  auf 
diese,  rein  theoretischen,  bezüglichen  Erörterungen  kann  ahet 
an  dieser  Stelle  nicht  weiter  eingegangen  werden. 

Benzhydroxamsäure-Aethyläther  krjstallisirt  nach  der  von 
R.  Pieper  (1)  mitgetheilten  krystallographischen  Untersuchung 
von  Seiten  Bert ram's  triklin  mit  dem  Axenverhältnifs  :  X  :  b  : 
c  =  0,610109  :  1  0,851635,  den  Winkeln  :  A  =  88^58',  B  = 
109^'20",  C  =  99^36',  ß  =  85«32'22",  a  =  109^31'32",  y  = 
100<«1'36"  und  den  Formen  :  ooPöö  (100),  ooPa&  (010),  OP 
(001),  oo,Täf  (15Ö),  Vs,P,ö5  (102),  %&  (Oil)  und  ^2  (122). 

E.  Nägeli  (2)  fand,  dals  die  Bildung  der  homologen 
Acetaxime  (3)  mittelst  Hydroxylamin  an  das  Vorhandensein 
einer  Kohlenoxydgruppe  geknüpft  sei,  dafs  also  nur  Aldehyde 
oder  Ketone,  auch  Campher,  mit  Hydroxylamin  in  dieser  Weise 
reagiren;  keineswegs  aber  Körper  mit  den  Radicalen  C-OH, 
C-O-C  oder  (C-C)«0,  also  Alkohol,  Aether,  Aethylenoxyd  die 
betreffende  Reaction  geben.  Zur  Ausübung  der  letzteren  wurde 
allgemein  so  verfahren,  daCs  zu  der  in  Alkohol  gelösten  Sub- 
stanz überschüssiges  salzs.  Hydroxylamin  und  Soda  in  conc. 
wässeriger  Lösung  gefügt,  danach,  wenn  nöthig,  Alkohol  bis 
zur  klaren  Lösung  hinzugesetzt  und  endlich  das  Ganze  8  Tage 
hindurch  an  einen  kühlen  Ort  hingestellt  wurde.  Später  wird 
der  Alkohol  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  Aether  extrahirt,  der  Auszug  verdunstet  und  der  erhaltene 
Körper  einmal  umkrystallisirt.  Aus  Mesüyloxyd  (Siedepunkt 
135®)  entstand  auf  diese  Weise  Mesüyloxim ,  CeHio^N-OH 
=  (CHs)2=C-CH--C(CH8)*N-OH ,  ein  nicht  ganz  unzersetzt 
zwischen  180  und  190®  destillirendes  Oel  von  schwachem  Ge- 
ruch, das  in  Wasser  nicht,  in  anderen  üblichen  Lösungsmitteln 
leicht,  femer  auch  in  Alkalien  sowie  Säuren  löslich  ist.  Man 
reinigt  es  am  besten  durch  Auflösen  in  Aether,  Durchschütteln 
mit  sehr  wenig  verdünnter  Salzsäure,  Abdestilliren  des  Aethers 
and  Eintrocknen  des  Bückstandes  über  Schwefelsäure.    Pharon- 


(1)  Ann.  Chem.  »IV,  16  (1).  —    (2)  Ber.  18S8,  494,  3981;  *   (8)  JB. 
t  1888,  756  L 
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i>xm^  C9H14SN-OH,  aus  Fhoron  irom  Schmehpunkt  58*  zeigt 
im  rohen  Zustande  ein  Od,  das  indefs  albnählich  su  wdlaen 
Tafeln  krystallisirt,  die  bei  48®  schmelzen  und  bei  218®  destilliren. 
Qegen  Lösungsmittel  verhalten  sie  sich  wie  das  Mesityloxim. 
AUylaoetoxim ,  C«H](pN-OH^  aus  AUylaceton  (Siedepunkt  128 
bis  130®)  ist  eine  (nach  einmaliger  Bectification)  ziemlich  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  durchdringendem 
Geruch,  die  bei  187,5®  siedet  und  mit  Brom  zu  einem  Dibramidf 
OeHiiNOBrs;  einem  zähen,  nicht  destiUirbaren  Oele,  sich  ver* 
einigt.  Im  Uebrigen  unterscheidet  sich  im  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  das  AUylacetoxim  von  den  obigen  neuen  Ver- 
bindungen nicht ;  kocht  man  es  mit  Säuren,  so  spaltet  sich  Hj- 
droxylamin  ab,  indem  zugleich  ein  Geruch  nach  AUylaceton 
auftritt.  Suberon  (1)  geht  bei  der  Einwirkimg  von  Hydroxyl- 
amin  in  Buberoxim  C^HissN-OH  über,  eine  schwach  gelb  ge- 
färbte Flüssigkeit  von  angenehmem  pfefferminzartigem  Geruch, 
die  unzersetzt  destillirbar  ist  und  sonst  den  oben  beschriebenen 
Homologen  durchaus  ähnelt.  Campharoxim,  CioHie=N-OH,  aus 
Campher  bildet  nadeiförmige  weifse  Erystalle  von  campherartigon 
Geruch,  dem  Schmelzpunkt  115®  und  Siedepunkt  (unter  sehr 
geringer  Zersetzung)  zwischen  249  und  254®.  Dasselbe  läfst 
sich  am  besten  aus  Alkohol  umkrystallisiren ;  in  diesem  wie  in 
Aether,  Säuren  sowie  Alkalien  ist  es  leicht  löslich,  (gegenüber 
dem  AUylacetoxim  sowie  den  analogen  Körpern  wird  es  durch 
conc.  Salzsäure  selbst  bei  120®  nicht  angegriffen.  Seine  Bil- 
dungsweise läfst  sich  als  Beweis  dafür  ansehen,  den  Campker 
als  ein  Eeton  aufzufassen  (2);  im  Gegensatz  hierzu  gelang  es 
weder  aus  Borneol,  Menthol  oder  Benzylalkohol  sowie  Benzyl- 
äther  ein  homologes  Acetoxim  zu  bereiten,  wonach  das  Borneol  (3) 
wirklich  als  ein  (secundärer)  Alkohol  erschiene.— Vom  Campher- 
oxim  beschrieb  Er  noch  verschiedene  Derivate.  Das  chlor- 
Wasserstoffs.  Salz,  CioHieNOH.  HCl,  entsteht  durch  Einleiten 
von  trockenem   Salzsäuregas  in  eine  Auflösung  des  Campher 


(1)  JB.  t  1874,  681  f.  ^  (2)  Vgl  K«kaU,  ^   t  1978,  498;    B«i^ 
thelot,  JB.  f.  1874,  808.  —  (8)  JB.  f.  1878,  498. 
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03QIIUI  in  wasserfireiem  Ae&er.    Der  entstehende  Niederschlag 
kann  mit  Aether  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
werden,  wodurch  man  ein  weifses  voluminöses;  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  sowie  Säuren  leicht  lösliches  Pulver  erhält.     Das 
NiUrittmsalzy   CioHieNONa,   bildet  sich  derart,  dafs   Natrium- 
alkoholat  mit  der  doppelten  (in  Aether  gelösten)  Menge  des 
zur  Bfldung  des  Sakes  nöthigen  Campherozims  einen  Tag  lang 
hingestellt  wird.    Der  entstehende  Niederschlag  läfst  sich  so- 
dann wie  oben  mit  Aether  auswaschen  und  über  Schwefelsäure 
trocknen;   er  seigt  sodann  ein  in  warmem  Wasser  wie  Alkohol 
leicht  lösliches  Pulver.    Den  Aethyläther^  C10H16NOC9H5,  erhält 
man  mittebt  Auflösen  von  Camphoroxim  in  Alkohol,  HinssufUgen 
der  Mitsprechenden  Menge  Natriumalkoholat  und  Jodäthyl  und 
Erhitzen  des  Gemisches  während  eines  halben  Tages  auf  dem 
Wasserbade  am  Rückflufskühler.    Später  wird  der  Alkohol  ver- 
dampft, mit  Wasser  verdünnt,  mit  Aether  ausgezogen  und  die 
gewonnene,  von  diesem  befreite  Flüssigkeit  bis  zum  Siedepunkte 
206  bis  210^  fractionirt.     Dieselbe  besitzt  einen  angenehmen 
Geruch.      Camp1u>roximainhydrid  y    wahrscheinlich    CoHis^ON, 

läfst  sich  durch  Eintragen  von  Camphoroxim  in  überschüssiges 
Acetjlchlorid  bereiten.  Man  erhält  eine  sehr  lebhafte  Ein- 
wirkung, welche  später  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflufskühler 
zu  beendigen  ist.  Danach  verkocht  man  das  überschüssige 
Acetjlchlorid,  fügt  Wasser  hinzu,  zieht  mit  Aether  aus,  schüttelt 
den  Auszug  mit  Kalilauge,  verdunstet  den  Aether  und  rectificirt 
die  hinterbleibende  Flüssigkeit  nach  dem  Trocknen.  Der  so 
erhaltene  Körper  bildet  eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  216 
bis  218^  und  schwachem  Gerüche,  welche  in  Säuren  unlöslich 
ist  und  beim  Erhitzen  mit  Alkali  langsam  Ammoniak  entbindet ; 
mit  dem  Camphimid  (1)  ist  sie  isomer.  —  Auch  die  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Chloral  wurde  von  Ihm  studirt ;  dieselbe 
ging  zwar  nicht  sehr  glatt  vor  sich ,  führte  aber  doch  zu  einer 
den  Acetoximen  ähnlichen  Substanz  der  Formel  C1~C("N0E[)- 


(l)  JB.  t  I8SO,  727 ;    t  1S81,  627. 
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C(»NOH)-H,  dem,  wie  sich  heraasBtellte^  Monochlerglyoxim  (1). 
Zur  Bereitung  desselben  verfahrt  man  wie  oben,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dafs  das  verwendete  Chloralhjdrat  in  Wasser 
statt  Alkohol  gelöst  wird.  Vor  dem  Ausziehen  mit  Aether  ist 
die  Lösung  unter  Kühlung  mit  Eis  stark  alkalisch,  war  Zer- 
störung des  liberschttssigen  Chlorals,  ssu  machen,  sodann  mit 
Schwefelsäure  zu  neutralisiren.  Der  ätherische  Auszug  hinter- 
läTst  die  Verbindung  in  Gestalt  glänzender  prismatischer  ^  zu 
Büscheln  vereinigter  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  Iddit 
löslich  sind  sowie  bei  151®  schmelzen.  Endlich  prüfte  Nftgeli 
den  von  Niederist  (2)  als  AmyUnoxyd  bezeichneten  Körper 
in  seinem  Verhalten  gegen  Hydroxjlamin,  wobei  Er  in  der  That 
eine  Reaction  unter  Bildung  eines  stickstoffhaltigen  Körpers 
erhielt.  Dieser,  Isonüroaometkylücpropylkeion j  (CH8)i»CSH-C 
(eN0H)-CH8,  stellte  sich  als  identisch  mit  dem  aus  MeAgUBo- 
propylketan  (3)  in  gleicher  Weise  erhaltenen  Product  heraus; 
wodurch,  da  auch  die  Eigenschaften  dieses  Eetons  gleich  denen 
des  sogenannten  Amylenozyds  waren,  letzteres  sich  als  tdentüek 
mit  Methylisopropjlketon  erwies.  Die  Isonitrosoverbindung 
schmolz  zwischen  157  und  158®,  besafs  einen  schwachen,  ange- 
nehmen Geruch,  löste  sich  gleich  den  Acetoximen  in  Alkalien 
wie  Säuren  und  spaltete  mit  diesen  erwärmt  Hjdroxjlamin  ab. 
A.  Jannj  (4)  hat  die  früher  in  Gemeinschaft  mit 
V.  Meyer  (5)  begonnenen  Untersuchungen  über  die  Ac&toxims 
selbständig  fortgesetzt.  Er  prüfte  zunächst  eingehend  daa  Ver* 
halten  des  Aoetoxima  gegen  conc.  Salzsäure  beim  Kochen,  woraus 
erhellte,  dals  dadurch  eine  Spaltung  zu  Aceton  neben  Hydroxjl* 
amin  bewirkt  wird,  folgender  Gleichung  gemäfs  :  CHs-C(CH«)b 
NOH  +  H,0  =  NHjOH  +  CHs-CO-CHs.  Auch  die  höheren 
Homologen  des  Acetoxims  verhalten  sich  analog,  nur  ist  bei 
diesen  anhaltendes  Erhitzen  zur  Zersetzung  erforderlich.  — 
Bemaylacetoxim ,  CeH6CO~CH8-C(CH|)«NOH,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Acetoxim  (gleiche  Mol^üle) 


(1)  Glyoxim,  liehe  diesen  JB. :  Ketone  (Benifl).  —  (3)  JB.  f.  1S79|  8SS  f. 
—  (8)  JB.  f.  1874,  581.  —  (4)  Ber.  1888,  170.  —  (6)  JB.  t  1888»  756  C 
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und  2war  mittelst  ErwSimen  auf  dem  Wasserbadd.  Die  sich 
entbindende  Salzsäure  wird  abgeraucht^  sodann  die  Masse  mit 
Wasser  versetzt^  durchgeschüttelt  und  einige  Stunden  hindurch 
hingestellt.  Nachdem  sich  ein  schweres  Oel  abgeschieden  hat, 
mub  dieses  Yon  etwas  Benzoesäure^  womit  es  durchsetzt  ist 
durch  sehr  verdünnte  Natronlauge  getrennt  und  sodann  mit 
Aether  ausgezogen  werden.  Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren 
ist  die  verbleibende  weifse  Substanz  einmal  aus  absolutem  Aether 
umznkrystallisiren^  wonach  man  farblose  durchsichtige  Täfelchen 
vom  Schmelzpunkt  41  bis  42^  des  neuen  Körpers  erhält.  Die- 
selben sind  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht^  wenig  in  Wasser 
lOslich  und  verhalten  sich  gegenüber  Säuren  und  Alkali  wie  das 
Acetozim  selbst.  —  Befwtflaceioxim ,  CH8-C(CHa)«NOC7H7/ 
bildet  sich  aus  Acetoxim  mit  gleichen  Aequivalenten  Natrium* 
äthylat  und  (etwas  weniger)  Benzjlchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Man  reagirt  so 
lange^  bis  eine  Probe  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  ein 
cUorfireies  Oel  abscheidet,  versetzt  danach  das  Ganze  mit  diesem, 
sehüttelt  das  Oel  durch  Aether  aus,  destillirt  mit  Wasserdampf, 
sdiüttelt  von  Neuem  das  Destillat  mit  Aether  und  verdunstet 
diesen  nach  dem  Trocknen  des  Auszugs.  Auf  die  Weise  erhält 
man  eine  schwach  gef&rbte  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  gegen 
190^  unter  Zersetzung,  die  in  Wasser  unlöslich  ist.  Dieses 
Benzylacetoxim  vereinigt  sich  mit  SaUsäure  (in  Gasform)  leicht 
zu  einer  sehr  zersetzlichen,  daher  offenbar  Molekül-Verbindung, 
die  ein  öliges  Product  bildet.  Lädt  man  diese  an  der  Luft 
stehen,  so  zieht  sie  Wasser  an  und  scheidet  dabei  eine  feste,  so- 
gleich zu  beschreibende  Verbindung  aus  (daneben  entsteht  Aceton). 
Diese,  Bewa/lhydroxylaminy  NHr-OC7H7,  welche  besser  durch 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  aus  dem  Benzylacetoxim  zu  erhalten 
ist,  krystallisirt  aus  der  Reactionsmasse  in  feinen  silberglänzenden 
Schüppchen  aus.  Um  sie  rein  zu  gewinnen,  werden  letztere 
auf  dem  Wasserbade  von  überschüssiger  Salzsäure  befreit  und 
endlich  mit  Aether  ausgewaschen.  Auf  die  Weise  erhält  man 
zunächst  das  chlorwaaserstöffa.  Salz  NH^-OGtH^  .  HCl  von  der 
angegebenen  Form ;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
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and  I&fit  sich  zwischen  200  und  250^  vonBtSndig 
Durch  Rednction  mit  conc.  Jodwasserstoffgäare  entsteht  danuis 
neben  Ammoniak  Jodbenzjl^  ein  Beweis  für  die  Constitatioa 
des  Körpers  der  angegebenen  Formel  gemftTS;  da  nach  dieser 
die  Spaltung  zu  Ammoniak  und  Benzjlalkohol  räizutreten  hatte, 
aus  welchem  letzteren  Jodbenzyl  entstanden  war.  —  Anch  zwei 
Balge  des  Aceloxima  hat  Jannj  bereitet.  Die  salas,  Verbindung 
CsHyNO  .  HCl  bildet  sidi  entweder  duxH^h  directe  üeberleitung 
von  Salzsäuregas  über  reines  Acetoxim,  oder  durch  Einleitea 
des  Gases  in  eine  ätherische  Lösung  desselb^.  Aus  letzterer 
ftllt  das  Salz  als  weifses  Pulver  aus^  das  man  durch  Wasdiea 
mit  Aether  rein  erhalten  kann.  Es  ist  sehr  hygroskopisdi, 
schmilzt  unzersetzt  bei  98  bis  101®^  spaltet  sich  aber  bei  höherem 
ESrhitzen  in  seine  Componenten;  in  Wasser  und  Alkohol  ist  es 
löslich;  mit  jenem  zersetzt  es  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher, 
leichter  bei  höherer  Temperatur  in  Salzsäure  und  Hydroxykumn. 
Die  Natriumverhindung  j  welche  mit  Alkohol  krystallisnrt  : 
CsHeNONa .  CSsHsOH,  erhält  man  durch  Zusammenbringen  einer 
Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol  mit  Acetozim. 
Aether  föllt  aus  dem  Gemisch  weifse  Flocken  des  Salzes  siiSp 
die  mit  ersterem  zu  waschen  sind.  Alkohol  und  Waseer  lösen 
es  leicht  auf.  —  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  das  Aeetcndm 
nicht  reducirt;  auch  eine  glatte  Oxydation  desselben  konnte 
bis  jetzt  nicht  realisirt  werden. 

B.  Westenberger  (1)  beschrieb  einige  Repräsentanten 
der  sogenannten  Aldoxitne  (2),  Verbindungen  ^  welche  durdi 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Ald^jde  entstehen.  Bringt 
man  zu  der  berechneten  Menge  Oenanthol  in  alkoholisdMr 
Lösung  eine  wässerige  Lösung  von  salzs.  Hydroxylamin,  die 
mit  überschüssiger  Soda  versetzt  wurde,  so  scheiden  sich  weifte 
Erystallblättchen  von  Oenantkaldoxiin  C7H15NO  aus,  wdohe 
nach    dem  Umkrystaliisiren   aus  Alkohol    grofte  Tafeln    vnn 


(1)  Her.  1883,  2992.  —  (2)  Dieser  JB.  :  Aldehyde  (Petrsoiek);  de  die 
Aldozime  den  Azoyerbindangen  am  nftohiten  stehen  dürften,  sollen  diesslbeo 
in  2»tdtnnf(  hpi  diesem  bespoohen  werden.    (F.) 
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Sdimelspunkt  50^  und  Siedepunkt  195^  (corr.)  bilden.    Dieselben 
lind  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  weniger  in  heifsem  Wasser^ 
schwer  in  kaltem  löslich ;  durch  Kochen  mit  Salzsäure  spalten 
sie  sich  in  Oenanthol  und  Hydroxylamin,  ihre  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefe  Rosafärbung.    Eine  Salzsäure- 
verbindung liefs  sich  nicht  bereiten^  hingegen   eine  SUberver- 
Undung    (CtHi5NO)8. AgNOs,   welche    aus    der    alkoholischen 
Lösung  des  Aldozims  durch  Silbemitrat  ausfällt.    Die  Verbin- 
dung   ist    weiTs    und    in  hei&em  Wasser  leicht   löslich.     Der 
AiAyläther  des  Oenanthaldoxims  läfst  sich  aus  4  g  des  letzteren 
und  einer  Lösung  Ton  0^7  g  Natrium  in  Alkohol  bereiten,  welche 
Körper  sodann   mit  4,7  g  Jodäthyl   auf  dem  Wasserbade  zwei 
Stunden  hindurch  am  Rttckflufskühler  zu  erhitzen  sind.    Danach 
destillirt  man  den  Alkohol  ab,  setzt  Wasser  hinzu  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.    Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  ein  Oel,  das 
nach  dem  Fractioniren  den  Siedepunkt   185  bis   187^  besitzt. 
Es  entspricht   der   Formel    CtHuKO-CsHs.    —   Anüaldoxim, 
CiHtOsN,  entsteht  dem  Oenanthaldoxim  analog  aus  Anisaldehyd; 
tLber  Schwefelsäure  erstarrt  es  allmählich   und  erscheint  es  so* 
dann  nach  dem  UmkrystalUsiren  in  Gestalt  weifser  Blättchen, 
die  bei  4d^  schmelzen,  in  kaltem  Wasser   schwer,  leichter  in 
heilsem  Wasser  löslich  sind  und  beim   Kochen  mit  Salzsäure 
flic^  in   Anisaldehyd   und  Hydrozylamin  zerlegen.   —    Oumin^ 
aUoaiuL,  CioHisNO;  aus  Ouminol,  ist  ein  fester,  aus  Alkohol 
umzukryatallisirender,    bei   52^  schmelzender,   nicht  unzersetzt 
siedender,    in  kaltem  sowie  heilsem  Wasser  schwer  löslicher 
Körper.  —  Terephtulaldoxim,  C6H4(CHNOH)s,  mittelst  Tereph* 
talaldehyd    (aus    p-Toluylenbromid)    bo^itet,     krystallisirt    in 
weifsen,   bei  200®  schmelzend^!  Massen,   die  in  Alkohol   und 
Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich  sind.    Der  Aeüit/läther 
desselben  C!tH4(CHN-OC»H6)i   wird  mittelst  Jodäthyl  und  Na- 
triusnäthylat  erhalten;  er  zeigt  farblose  Krystalle  rem  Schmelz- 
punkt 6&^;    der  ÄcetyläAer    CeH4(CflN~OC!|H80)t    läfst  sich 
mittelst  Acetylchlorid  gewinnen ;  er  stellt  weifse,  bei  166®  schmel- 
zende Krystalle  vor. 


g36  NitrodimethyUrnin  (Nitramlde  g«ge&  N«0»). 

In  Fortsetzung  Seiner  (1)  Versuche  über  Nüramide  hat 
A.  P.  N.  Franchimont  (2)  den  einfachsten  Reprisentanten 
der  Nitroamidoverbindungen  :  das  Mononürodimethylamin  NOf- 
N(CH3)t  dargestellt  und  sswar  ausgehend  vom  ^unsymmetriBch^' 
Dimethylhamatqf.  Letzterer  liefs  sich  durch  Mischen  wässeriger 
Lösungen  von  cjans.  Kalium  (E^aliumisocjanat)  und  schwefeb. 
Dimethylamin^  Verdampfen  des  Oemisches  und  UmkxystaUisiren 
aus  Alkohol  gewinnen.  Die  neue  Verbindung  zeigt  harte,  sehr 
sttfs  schmeckende  Erjstalle  vom  Schmelzpunkt  182^^  welche  in 
Alkohol  und  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  lOslidi 
sind.  Das  Salpeters.  Salz  derselben  schmilzt  bei  101®;  behandelt 
man  dieses  mit  Salpetersäureanhydrid,  so  erfolgt  sehr  bald  eine 
heftige  Einwirkung,  unter  Entstehung  von  Kohlensäure  imd 
Bildung  des  Nitrodimethylamins,  das  auch  Dimethylnüramii 
genannt  werden  könnte.  Dasselbe  erhält  man  aus  dem  Roh- 
product  durch  Einwerfen  in  Wasser,  Neutraüsiren  mit  Natrium- 
carbonat  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Es  ist  eine  farblose,  ia 
grofsen  Krjstallen  anschielsende  Verbindung,  die  bei  57®  schmilzt, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  löst  und  selbst  bd 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtig  ist.  Mit  Wasserdämpfen 
verflüchtigt  sie  sich  gleichfalls;  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
scheint  sie  ein  Dimethjlhjdrazin  zu  bilden.  —  Derselbe  er- 
hielt auch  j^unsymmetrischen'  Diäihylhamstoff  in  analoger,  oben 
fbr  Dimethylhamstoff  angegebener  Weise.  Dieser  Körper  läAit 
sich  zweckmälsig  aus  Aether  umkrystallisiren ;  er  schmeckt  wie 
die  Methylverbindung  suis,  ist  audi  in  Alkohol  leicht  lösUch 
und  schmilzt  bei  70^.  —  Monomethyl-  sowie  der  gewöhnliche 
(,,symmetrische')  Dimeihylhamatof  geben  mit  Salpetersäiire- 
anhydrid  Kohlensäure  und  Stickoxydul;  ersterer  neben  Methyl- 
amin. —  Auch  Mono-  und  Dimethylaeeiamid  wurden  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Salpetersäureanhydrid  geprüft;  ersteres,  ab 
(gut  krystallisirendes)  salpeters.  Sah  angewendet,  entwickelt 
dabei  die  theoretische  Menge  Stiokozydul.    Dimethylaoe 


(1)   Diaaer  JB.  8.  470.   —   (8)  See  Trar.   ohim.  Paya-BiB   S,  Itl 
(Anw.). 
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ein  flüssiger^  bei  165^5^  (unter  752  mm  Druck)  siedender  Körper^ 
vom  spec.  Gewicht  0^941  bei  20®^  giebt  bei  gewöhnlicher  Tempe« 
rator  mit  dem  Salpetersäureanhjdrid  keine  Gasentbindung^  son- 
dern nur  Bildung  des  obigen  Mononitrodimeihylamins.  —  Aus- 
ftüurlich  sind  diese  und  die  S.  470  besprochenen  Versuche  später 
in  dem  gleichen  Journal  (1)  erschienen.  Aus  dieser  Mittheilung 
ist  nur  noch  eine  Darstellungsmethode  des  Diacetamids  (2)  zu 
erwähnen^  darin  bestehend,  dafs  man  Acetamid  (1  Mol.)  mit 
Essigs&ureanhjdrid  (2  Mol.)  am  Bückflufskühler  erhitzt,  unter 
Hinzuftlgung  von  geschmolzenem  Natriumacetat.  Destillirt  man 
spSter,  80  erhlüt  man  eine  anfiLnglich  zwischen  190  und  210^ 
übergehende  Fraction,  aus  welcher  man  von  Neuem  eine  Portion 
▼om  Siedepunkte  190  bis  210^  fractioniren  kann,  die  nach  einigen 
Monaten  zu  harten  glänzenden  «chweren  Erystallen  des  reinen 
Diacetamids  erstarrt. 

C.  E.  Zaj  (3)  hat  das  bereits  von  Vincent  (4)  darge- 
stellte, aber  nicht  näher  untersuchte  Trimethylamtn-Ooldchlarid, 
(CHa)sN  .  HCl .  AuClsy  ausfilhrlich  beschrieben.  Das  in  gewöhn- 
licher Weise  bereitete  Salz  ist  mit  Aeiher  zu  waschen,  welches 
nur  den  Ueberschufs  von  Goldchlorid  wegnimmt;  danach  zeigt 
es  ^e  kiystallinische,  chromgelbe  Masse,  die  nach  faulen  Fischen 
riecht  und  an  der  Luft  sich  bräunt.  Bei  220^  schmilzt  es  unter 
Zersetzung;  es  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  nicht  löslich 
in  Aedier.  —  O.  Hesse  (5)  bemerkt  dazu,  dafs  Er  das  obige 
Salz  schon  vor  längerer  Zdt  untersucht  und  beschrieben  (6) 
habe. 

C.  Liebermann  und  C.  Paal  (7)  theilten  eine  gröfsere 
Untersuchung  über  Derivate  des  Allylamins  mit.  Zur  Dar- 
stellung der  folgenden  Homologen  desselben  verfuhren  Sie  all- 
gemein derart,  dafs  Sie  das  Aethyljodid  resp.  Propjlbromid 
resp.  Xsoamylbromid  zu  gleichen  Molekülen  in  das  Amin  unter 


(1)  B«o.  Tray.  chlm.  Payi-BM  9,  829.  —  (2)  JB.  f.  1869,  608;  f.  1881, 
664.  —  (8)  Gtts.  ohim.  itaL  IS,  420.  —  (4)  In  der  JB.  t  1874,  719  er- 
wAbnien  Abhandlung.  —  (5)  Ber.  1888,  8014.  —  (6)  JB.  f.  18^7,  402.  — 
(7)  Ber.  1888,  628  bis  584. 
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Abkühlen  tropfenwdse  eintrugen.  Nach  dem  HinBtellen  wfthrend 
einer  Nacht  wurde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  zwar  je 
nach  Bildung  der  niederen  beziehungsweise  höheren  Homologen 
▼erschieden  lang.  Zur  Abscheidung  der  Aethylverbindnngen 
wurde  im  üebrigen  nach  Rinne  (1)  verfahren,  für  die  Baaea 
mit  höherem  Radical  derart,  dafs  die  Reactionsmasse  in  wenig 
Wasser  gelöst,  vom  unangegriffenen  Halogenalkjl  durch  ein 
angenäfistes  Filter  befreit  und  durch  festes  Natron  alkalisch 
gemacht  wurde.  Dadurch  schied  sich  ein  Theil  der  Base  oben 
ab,  welcher  abgehoben  werden  konnte,  während  der  Rest  durek 
Aether  ausgezogen,  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  dem 
ersteren  Antheil  beigegeben,  sodann  das  Ganze  über  festen  Eafi 
getrocknet  und  endlich  rectifioirt  wurde.  Die  so  gewonnenen 
Basen  sind  im  Allgemeinen  farblose,  dem  AUylamin  ähnlidi 
riechende  Flüssigkeiten,  deren  Löslichkeit  in  Wasser  um  so 
geringe  ist ,  je  gröfser  ihr  Molekül.  Aethylallylamin  ist  mit 
Wasser  mischbar,  Propylallylamin  löst  sich  in  15  bis  20,  Di- 
propylalljlamin  in  etwa  50  Thln.  Wasser,  während  Amylaüjl* 
amin  darin  fast  unlöslich  ist.  Den  Schmelzpunkt  des  berttts 
von  Rinne  (1)  erhaltenen  PlatindoppeUahea  des  Monodünjlr 
allylamins  (2)  bestimmten  Sie  zu  154  bis  156^.  Das  «oiiri 
oxcUs.  Sah  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwer  löslichen  farbloBen 
Blättchen.  DiäthylaUylamin ,  [(CsHs)«,  CsEU^N,  siedet  nidi^ 
wie  Rinne  (3)  angiebt,  bei  100  bis  103^,  sondern  bei  110  Ihb 
113^;  sein  Platindoppelsalz  (4)  krystallisirt  aus  Alkohol  m 
grofsen,  hell  orangefarbenen,  spiefsigen,  bei  128  bis  130^  schmel- 
zenden, aus  Wasser  in  orangerothen,  ttiklinen  Formen.  Bro/n/l- 
aUylamin,  (GsH? ,  CsHs^NH,  siedet  bei  11p  bis  IW  und  beeitst 
das  spec.  Gewicht  0,7708  bei  18^  (auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur  bezogen);  das  PkUindoppelealz,  [{CJä^,C^)SE' 
HClJsPtCU,  zeigt  orangefarbene  Erystalle.  Baurea  oxaU.  Pro^ 
ptflallylamin,  (OsHt  ,  C8H&)NH .  CsHt04,  Mit  beim  Zusatz  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Oxalsäure  zur  Base  als  weiiser  Kry- 


(1)   JB.  f.  1S78,  689.  —  (2)  DssellMt.  —  (8)  JB.  f.   187S»   669  £  - 
(4)  Daselbst,  690. 
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staUbiei  aas ;  das  neutrale  Salt  bildet  cerfliefiifiohey  in  Alkohol 
leicht  löfiliche,  dünne  durchsichtige  Blätter.  Erhitzt  man  letzteres 
trocken  auf  dem  Wasserbade,  so  geht  es  ins  saure  Oxalat  über^ 
welches  ans  Alkohol  in  schönen,  schwer  löslichen  Nadeln  kry- 
stallisirt.  DipropylaUylamin^  [(C8H7)t  ^CsHsJN,  besitzt  wahr- 
scheinlich den  Siedepunkt  zwischen  145  und  150^;  das  PlaUnr 
sah,  [(CsH7)iCsH6N.HCl]2.PtCl4,  erscheint  aus  Wasser  in 
schönen  glänzenden  dicken  orangerothen  Krjstallen,  welche 
Terwittem,  obschon  sie  wasserfrei  sind.  Ihr  KrystaHsystem  ist 
nach  Bär wald  rhombisch,  a  :  b  :  c  =^  0;98312  :  1  :  1,12170. 
Beobachtete  Form^  :  111, 101,  100,  010,  122,  142.  Beobachtete 
Winkel  :  (111)  :  (111)  =  72<>58';  (111)  :  (111)  =  74026'.  Die 
Erystalle  sind  vollkommen  spaltbar  nach  100,  weniger  nach 
111 ;  die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  001,  die  erste  Mittellinie 
die  Aze  a.  Sie  besitzen  starke  Dispersion ;  2  E  für  Natrium- 
ficht gleich  61^&,  für  LithiumUcht  51%8';  Thalliumlicht  wird 
vollkommen  absorbirt  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  dieses 
Platinsalzes  dnige  Zeit  unter  Erneuerung  des  verdunstenden 
Wassers,  so  wird  dieselbe  merklich  heller  und  nach  dem  Elrkalten 
scheidet  sich  sodann  zunächst  ein  öUges,  später  (nach  erneuertem 
Zusatz  von  etwas  Wasser  und  langsamem  Erkalten)  ein  in 
feinen  citronengelben  Nadeln  anschiefsendes,  verändertes  Pla- 
tinsalz :  aalzs.  Dtpropylaltylamin-Iiaiinoklorür  (CaH7)sCaH5N . 
Hd.PtClg  aus.  Letzteres  kann  man  im  feuchten  Zustande 
«war  unverändert,  im  trockenen  indels  nicht  ohne  Abscheidung 
von  Platin  umkrystallisiren ;  es  ist  in  Wasser  wie  Alkohol 
schwer  löslich;  sein  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  152  und  153^; 
sdne  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  [(C8H7)sCt}H5N . 
HCa],  .PtCl4  «  (C!8Ht),CsH5N  .  HCl .  PtCl,  +  (C,flT)«C8H6Cl,N . 
HCl,  so  dafs  1^0  ein  Uebergang  des  ungesättigten  Badicals 
GsHs  in  das  gesättigte  CsHsClg  erfolgt  wäre.  Ganz  analoge 
Zersetzungen  erfahren  Ubrigens  auch  die  oben  erwldinten  Platin- 
salze des  Mono-  undDiäthylallylamins:man  erhält  hierdurch  die 
Verbindungen  :  salzs.  Monoätht/lallylamin-Platinckloriir ,  (CtHft, 
C8H5)NH.HCl.PtCls,  citronengelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
220^  (unter  Gasentbindung  und  Schwärzung),   resp.  saiee.  Dir 
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äikylaUylamin'Plaiinehlorür,  {Cjai^)tCJIJS .  Ha .  Ptat^  chamois- 
farbene,  zu  Kugeln  gmppirte  Nädelchen,  die  bei  189^  schmelseD. 
Auch  das  Platinsalz  des  Alljlamins  verwandelt  sich  nach  der 
beschriebenen  Methode  in  aalzs*  Alljflamin-HaHnchlorür,  CA 
NHs .  HCl .  PtClt  f  das  zu  Kugeln  gruppirte,  heu  ockerfiarbene 
Nadeln  zeigt.  —  laoamylaUylamin  ^  (C8H6^CsHu)NHy  ist  ein 
Körper  vom  Siedepunkt  zwischen  148  und  lfA\  der  bd  18^  das 
spec.  Gewicht  0,1111  (bezogen  auf  Wasser  der  gleichen  Tem- 
peratur) besitzt  —  Erwärmt  man  die  beschriebenen  AUjlamin- 
Verbindungen  mit  (SVt  Thln.)  conc  Schwefelsäure  auf  130  bis 
14ß^  im  Oelbade  während  2  bis  3  Tage^  so  erhält  man  unter 
Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  Ozybasen  (Ausbeute  etwa  40  Proc), 
deren  Gewinnung  im  Uebrigen  auf  die  Weise  vollzogen  wird, 
dafs  man  das  erkaltete  Einwirkungsproduct  in  Wasser  gielat| 
alkalisch  macht  und  mit  Wasserdampf  destillirt;  später  wird 
fractionirt.  Das  so  dargestellte  OxypropylpropylanUn,  (C$H«OHf 
CsH7)NH^  aus  Propylalljlamin,  siedet  zwischen  174  und  177^ 
und  schmilzt  bei  30^;  so  dafs  es  bei  gewöhnlicher  Zimmertenk- 
peratur  eine  farblose  Flüssigkeit  vorstellt,  welche  die  Dichte 
0,9018  bei  18<^  besitzt.  Das  PlatindoppelaaU  [CAOHCiHtNH. 
HCl]t .  PtCU .  2  Hj|0  krystaUisirt  aus  Wasser  in  verwitternden 
Wärzchen.  Das  homologe  Oxypropyldipropylamin  [CaHaOHi 
(CsH7)«]N  wurde  wie  dessen  Platinsah  [CbH60H(C»Ht),N  .HC1J^ 
PtCU  nicht  näher  untersucht.  Oxypropyläthylamin,  (CaBsO^ 
CsH5)NH,  destaiirt  gegen  160<),  sein  P^ui^afe  (CAOHCiHsNH. 
HCl)s.PtCU.2HtO  ist  sehr  leicht  löslich.  Salzs.  OxypropyUi- 
äthylamin-Platinehlarid,  [C8H«OH(CtH6)tN .  HCl]«  .  PtCU  (l]b 
ist  gleichÜGtUs  durch  gro&e  Löslichkeit  ausgezeichnet.  Oxypro- 
pylamylamin  (CsHeOH,  C6Hii)NH  endlich  ist  eine  Base  vom 
Siedepunkt  gegen  100^,  die  in  einer  Kältemischung  zu  asbest- 
ähnlichen, etwas  oberhalb  0^  wieder  schmelzenden  Nadeln  er- 
starrt und  die  in  Wasser  nicht  löslich  ist. 


(1)  Die   entBprecliende  Base  wurde  bereits   von  Ls  den  bürg  (JB.  t 
18S1,  947)  unter  dem  Namen  DUUl^lprcpylalkm  beeobrieben. 


U-  IL  Tritthykmiii  :  HiSO«.  ^  fiydTOxaÜylttthyiamine.  ß^{ 

C.  Lieb  ermann  und  A.  Hagen  (1)  haben  die  von 
Liebermann  und  Paal  (oben)  begonnenen  Untersuchungen 
tlber  die  Einwirkung  der  conc.  Schwefelsäure  auf  die  substituirten 
ADylamine  an  Di-  (2)  und  Trtallylamtn  (3)  weiter  ausgedehnt. 
Letztere  beiden  Körper  wurden  analog  dem  oben  beschriebenen 
Yerfahren  durch  Einwirkung  von  Allylchlorid  auf  AUylamin 
dargestellt;  nur  mit  der  Modification^  dafs  später  die  Reactions- 
masse  8  bis  10  Stunden  hindurch  im  Wasserbade  zu  erhitzen 
ist.  Zum  Unterschiede  von  den  beschriebenen  AUylaminderivaten 
liefsen  sich  aus  Di-  und  Triallylamin  indefs  keine  einfachen  Um- 
setzungsproducte  isoliren^  obwohl^  wie  es  schien^  anfilnglich  die 
entsprechenden  Oxypropylverbindungen  entstanden.  Vielmehr 
bilden  sich  eine  ganze  Reihe;  aber  durch  Fractionirung  nicht 
einfach  zu  trennender  Basen  ^  die  wahrscheinlich  Pyridin-  oder 
Piperidinabkömmlinge  sind.  Daneben  entstehen  auch  pyrrol- 
artige  Producte. 

Reboul  (4)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Dväthylamin  auf 
Epicklorhydrin  im  verschlossenen  Rohr  bei  100  bis  150^  eine 
Verbindung  der  Formel  N(C,H5)2-C8H6(OHHC8H5)»N,  die  Er 
Hydroxattyüetraäihyldiamin  nennt.  Um  sie  rein  abzuscheiden, 
wird  das  Rohproduct;  welches  bald  eine  dickliche  Masse ;  bald 
von  Ejystallen  durchsetzt  ist^  mit  festem  Eali  versetzt  und 
entwedeir  danach  aus  dem  Oelbade  bis  300^  abdestillirt;  oder 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  reine  Körper  siedet  bei  236  bis 
238®,  ist  leichter  als  Wasser ,  zeigt  das  für  die  obige  Formel 
nöthige  Molekulargewicht;  giebt  ein  orangefarbenes  Chloroplatinat, 
N(C,H5VC8H6{OHHC,H5)»N.2HCl.PtCl4,  sowie  unkrystalU- 
sirbare  Verbindungen  mit  Schwefelsäure  und  Oxalsäure.  Mit 
Jodäthyl  vereinigt  sich  das  Diamiu;  bei  100^  im  Rohr,  zu  einer, 
wie  68  scheint;  nicht  oder  doch  schwierig  krystallisirenden 
Substams ,  der  Formel  N(C8H5)j-C8H5(OH)-(C2H5),N  .  2  CHjJ 
(oder  auch  N,[(C9H5)6,  CsHsOH)] .  J,).  Eine  analoge  Molekül' 
Verbindung  erhält  man  mit  Ällylbromid  schon  bei  gewöhnlicher 

(1)  Ber.  1888,  1641.  —  (2)  DUllylAmin,  JB.  f.  1881,  947.  ^   (8)  JB.  f. 
1879,  880.  —  (4)  Compt.  rend.  OV,  1488. 
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Temperatnr,  von  welohem  gleichfaUs  ewei  Mol.  durch  das  Amin 
gebunden  werden,  sowie  anfserdem  mit  (2  MoL)  AMylenbromürn 
—  Bringt  man  Epiohlorhydrin  mit  Aethylamin  im  Rohr^  aber 
unter  Abkühlen  mit  Wasser  sowie  in  kleinen  AntheQen,  sa- 
sammen,  so  erh&lt  man  nach  späterer  Rectification  aus  dem 
Oelbade  sowie  vorhergehendem  Zusätze  von  Eili  Hydroaoaüyi' 
dimhyldiamin,  NH(C,H5)-CsB[ö(0HHCA)HN,  eine  dickliche, 
in  Wasser  leicht  lösliche ,  farblose,  gegen  185^  siedende  Baae. 
Nach  einer  weiteren  Mittheilung  Desselben  (1)  erhSlt  man 
aus  dem  bei  der  obigen  (Diäthylamin  gegen  Epichlorhydrin) 
Reaction  gewonnenen  Bohproduot  als  flüchtigste  Verbindung 
noch  eine  andere  Base  :  Oxallyldiäthylamin,  N[(CtH6)<9  CsH^^O]. 
Dieselbe  stellt  eine  dicke  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht  iQsliche 
Flüssigkeit  vor,  die  sich  am  Lichte  bräunt,  gegen  160°  siedei 
und  nach  Diäthylamin  riecht.  Ihr  PkUinsalz,  {]S[{G%Hi)%,  -OfHi 
(OH,  Cl)] .  HCl)s  .  PtCU,  zeigt  granatrothe  prismatische  EiystaHe 
mit  rhombischer  Basis.  —  Das  Oxallyldiäthylamin  scheint  sich 
durch  das  Kali  aus  anfanglich  nach  folgender  Gleichung  ent- 
standenem  ChlorhydroxaUyldiäthylamin  gebildet  zu  haben:  G%EU 
OCl  +  NH(C,H5 ),  =  NKCsHs)»,  -C8H6(0H,C1)] ;  letzteres  würde 
dann  mit  neuen  Mengen  Diäthylamin  das  oben  beschriebeDe 
Hydroxallyltetraäthyldiamin  liefern  kOnnen:  N[(CsB[6)ty  ~CsH« 
(0H,C1)]  +  NHCCÄ)«  =  N(C,H5),-CbH6(OHHCiH6),N  +  HQ. 

L.  Pratesi  (2)  hat  den  Niederschlag  (3)  analyairt^  welchen 
Bexamethylenamtn  (4)  mit  Salpeters.  Silber  giebt.  Elr  fand^  dafr 
derselbe  nach  der  Formel  (CeHisN«)) .  SAgNO«  zusatnmengeaetsi 
sei,  also  eine  Molekiilv^rbindung  repräsentire.  Dieselbe  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  unter  Zersetzung,  resp.  Ab- 
scheidung eines  Silberspiegels  Ktelich;  aus  warmem  Wasser  er^ 
hält  man  sie  in  Nadeln. 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  führte  O.  Meyer  (5)  aoif 
dafs  Er  durch  Einwirkung  von  (1  Mol.)  Aldehydamnumiokj  daa 
in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  (2  Mol.)  alkoholischem  Natrima- 


(1)  Compt  rend.  •«,  1666.  —  (2)  Omb.  ohim.  itsL  IS»  4S7.—  (8)  J& 
f.  1867,  500.  —  (4)  JB.  f.  1860,  429.  —  (6)  Bear.  1888^  307. 
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ithjlat  yerseist  war^  anf  Jodmethjl  (3  Mol.)  und  ewar  diireh 
HinsteQen  während  ein  bis  zwei  Tage  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur eine  Base  whalien  habe.  Letztere  ^  welcher  die  Formel 
(iHi4N0H  (wahrscheinlich  N[(CH8)8,  CHsCHOfflOH)  znkonmit, 
wird;  weil  sie  ihrer  Zusammensetzung  nach  mit  Cholin  iaomer 
ist,  als  Isocholin  bezeichnet.  Sie  selbst  wurde  bis  jetzt  nicht 
im  reinen  Zustande^  dagegen  das  Jodid  C5H14NOJ  erhalten. 
Dieses  scheidet  sich  bei  der  Reaction  als  Eiystallmasse  ab^  die 
aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  anschiefst.  Aus  dem  Filtrat 
liefs  sich  auch  ein  FtaHnsalz  der  Base  CioHssNiOsPtCl«  auf  die 
Weise  gewinnen  ^  dafs  Er  mit  Quecksilbeijodid  f&llte,  durch 
Verreiben  mit  Mercurosulfat  den  Niederschlag  in  ein  (lösliches) 
Sulfat  verwandelte^  durch  Barythydrat,  Abiiltriren  und  Einleiten 
von  Kohlensäure  ein  Carbonat  darstellte  und  letzteres  endlich 
(nach  Auflösen  in  alkoholischer  Essigsäure  und  Behandeln  mit 
Thierkohle)  mit  Platinchlorid  und  Aether  versetzte. 

Br.  Radziszewski  (1)  theilte  neue  (2)  Untersuchungen 
ftber  die  Oxttlinbusen  mit.  —  Paraoxalmethylin  (3),  welches  Er 
jetzt  Olyaxaläihylin  nennt,  erhält  man  leicht  auf  die  Weise, 
dafs  man  rohes,  aus  Aldehyd  erhaltenes  Glyoxal  in  wässeriger 
Lösung  mit  einer  solchen  von  Aldehydammoniak  unter  Ab- 
kühlen versetzt  und  zwar  so  lange,  als  bei  weiterem  Zusatz 
desselben  eine  Temperaturerhöhung  des  Gemisches  nicht  mehr 
eintritt.  Später  stellt  man  das  Ganze  einige  Stunden  hin, 
dampft  danach  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  ein 
and  destillirt  den  Rückstand  aus  kleinen  Retorten.  Die  durdi 
mehrftbche  Fractionirung  gewonnene  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte 
260  bis  270^  erstarrt  in  der  Vorlage  und  kann  sodann  durch 
einmaligeB  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Benzol  gereinigt 
werden.  Sie  stellt  das  reine  Glyoxaläthylin  Tor,  welches  sich 
folgender  Gleichung  gemäfs  gebildet  haben  dürfte:  CsHaOs  -|- 
2CtH4(OH,  NH,)  =  CAN,  f  CÄO  -f  3H,0;  demnach  unter 
Fk^werden  von  Aldehyd.    Durch  Vermischen  einer  ätherischen 

(1)  fier.  1884,  487.  —  (2)  JB.  f.  1882,  479  f.  —  (8)  Daselbst  und  JB.  f. 
1881,  416. 
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Lösung  Ton  Glyoxaläthjlin  mit  Methyljodid  entsteht  aBialUiiA 
Oxalmethyläthylin,  GJ3i^(CRz)S%.    Zur  Darstellung  läfst  man  die 
Mischung  stehen^  bis  (nach  eingetretener  Temperatnr^böhung) 
dieselbe  trübe  wird  und  sich  in  zwei  Schichten  getheilt  hat 
Danach   werden  Aether    und   überschüssiges  Methyljodid    ab- 
gedunstet^   der  Bückstand  wurd  in   wenig  Wasser  gelOst,  mit 
Kalihjdrat  versetzt,  die  sich  abscheidende  ölige  Schicht  von 
etwas  anhängender  Krjstallmasse   befreit  und  rectificirt    Den 
reinen  Körper  gewinnt  man  hierdurch  in  Gestalt  einer  bei  206 
bis  206^  siedenden,  narcotisch  riechenden,  in  den  gebräuchlichen 
Mitteln  löslichen  Flüssigkeit,  die  bei  11^  das  spec.  Gewicht  1,0051 
besitzt.    Kupfersulfat  giebt  damit  einen  blauen,  im  üeberschafii 
des    Fällungsmittels    löslichen   Niederschlag,    Quecksilbersalze, 
Silbemitrat  und  Pikrinsäure  fallen  den  Körper  ebenfalls  zu  ent- 
sprechend gefärbten,  in  kochendem  Wasser  löslichen  PräcipitateiL. 
Salzsäure  -f-  Zinkohlorid  giebt  mit  diesem  Oxalmethjl&thjlm 
prismatische  durchsichtige^  bei  137  bis  138^  schmelzende  Kiystalle, 
Methyljodid    das    Jodmethylat    C4H6(CHs)N8  .  CHsJ,    welches 
letztere  übrigens  auch  durch  directe  Einwirkung  von  Jodmethjl 
auf  Qlyoxaläthylin  entsteht.    Dieses  bildet   durch  Auflösen   in 
Bromäthyl,  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trübung 
Abdampfen  des  überschüssigen  Bromäthyls,  Auflösen  in  Wasser, 
Versetzen  mit  Kalilauge  und  Destillation  des  sich  abscheidenden 
Oels  das  homologe  Oxaläthyläthylin  ^  C^{C^)St.    Dasselbe 
stellt  wie  das    obige   Methylderivat   eine   farblose,    narcotisdi 
riechende  Flüssigkeit  vor,  die  indeis  bei  212^  siedet  und  ein 
spec.  Gewicht  von  0,980  besitzt.    In  den  gebräuchlichen  Mitteln 
ist  es  löslich;    es   giebt   wie  das  Homologe  mit  Quecksilb«^ 
und  Silbersalzen  Niederschläge,  mit  Alkohol  und  ^Viiikchlorid 
ein  zwischen  159  und  160^  schmelzendes  DoppdaaU.    EQemadi 
ist  es  mit  dem  Oxaläihylin  (1)  identisch;  mit  Bramäihyl  entsteht 
daraus    ein    krystallinischer ,    bei    174    bis    175^  schmelzoider 
Körper.    Analog  diesem  Oxaläthylin  wurde  OxalprapyläikyUm 
CiH5(C8H7)Ns  mittelst  normalem  Propylbromid  bereitet;  es  stellt 

(1)  JB.  f.  1880,  530  f. ;  tiehe  snoh  JB.  f.  1881,  416. 
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eine  farblose^  dem  erstereu  ähnlich  riechende,  bei  224  bis  225^ 
aiedende  Flüssigkeit  vom  spec  Gewicht  0;9641  vor,  die  sich 
im  üebrigen  ähnlich  wie  jenes  verhält.  —  Olyoxalpropylinj 
GftHsNs,  ein  nenes  Homologes  des  Glyoxalins  (l),  läfst  sich  in 
folgender  Weise  erhalten.  Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  Pro- 
pylaldehyd  in  fUnf  bis  sechs  Theilen  Wasser  eine  entsprechende 
Menge  von  rohem  Glyoxal  (45-  bis  50procentigem),  gelöst  in 
einem  gleichen  Antheil  Wasser,  sodann  unter  Abkühlen  Ammo- 
niak (als  Gas?),  bis  sie  deutlich  danach  riecht,  stellt  sie  eine 
Nacht  hindurch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hin,  dampft  darauf 
auf  dem  Wasserbade  ein  und  fractionirt  endlich  bis  zum  Siede- 
punkte 260  bis  270®.  Das  hiemach  in  der  Vorlage  erstarrte 
Product  wird  aus  einem  Gemenge  von  Benzol,  Ligroin  und 
Aether  umkrystallisirt.  Der  neue  Körper  krystallisirt  in  schönen, 
einige  Centimeter  langen  Säulen  oder  dünnen  Nadeln,  die  bei 
79  bis  80®  schmelzen,  bei  268®  sieden  und  sich  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht,  in  Ligroin  schwer  lösen.  Aus  demselben 
entsteht  Aba  OxaUuhylpropylin^  C5H7(CsH5)N2,  mittelst  Bromäthyl 
in  der  für  Oxaläthyläthylin  beschriebenen  Weise.  Es  zeigt  wie 
dieses  sich  als  farblose,  stark  narcotisch  riechende  Flüssigkeit, 
die  indefs  bei  219  bis  220®  siedet  und  das  spec.  Gewicht  0,9813 
besitzt.  Sonst  ist  es  den  beschriebenen  Oxalinbasen  völlig  ähn- 
lich; das  Zinkdoppelsah ,  welches  bei  172  bis  173®  schmilzt, 
krystallisirt  gut.  —  ß-Oxalpropylpropylin,  C6H7(CsH7)N8,  analog 
dem  Oxaläthylpropylin  erhalten,  ist  mit  Oxalpropylin  (2)  iden- 
tisch. —  In  einem  Anhange  zu  obigen  Mittheilungen  wendet 
Mch  Derselbe  sodann  gegen  die  Ansichten  von  Japp  (3) 
über  die  Constitution  des  Glyoxalins  und  verwandter  Körper. 

In  einer  Abhandlung,  betitelt:  „über  Condensationen  von 
Verbindungen,  welche  die  Dicarbonylgmppe  enthalten,  mit 
Aldehyden  und  Ammoniak',  welche  Thatsächliches  nicht  enthält, 
erörtert  F.  R.  Japp   (4)  hauptsächlich   die   Constitution   des 


(1)  JB.  f.  1881,  418.  —  (9)  JB.  f.  1881»  415.  —  (8)  JB.  f.  1888,  789 
siehe  eaoh  die  folgende  Abhendlnng.  —  (4)  Ber.  1888,  284. 
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Paraoxalmeihyltna  (1)  und  zwar  gegenüber  den  abweichenden 
Ansichten  von  Radziszewski  (2).  Japp  giebt  diesem  Köi^per 
die  Constitutionsformel  (-NH-CH»CH-N=)=(M3He. 

Br.  Radziszewski  (3)  beschrieb  weitere  Homologe  des 
Glyoxalins  (siehe  oben  S.  643).  Olyoxaliaobutylin ,  CeHioNt» 
erhält  man  auf  die  Weise,  daTs  man  zu  einer  Lösung  von  Gly- 
oxal,  die  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Isobtttylaldehyd 
versetzt  ist,  Ammoniak  (Gas?)  bis  zo^  Sättigung  fügt,  einige 
Zeit  der  Ruhe  überläTst,  im  Wasserbade  einengt  und  den  Rück* 
stand  fractionirt.  Die  in  der  Vorlage  erstarren<de  FractiMi 
240  bis  24ö^  wird  zur  Reinigung  mehrfach  aus  Wasser  um- 
krjstallisirt,  wonach  man  den  Körper  als  eine  bei  129^  scfamdzende^ 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol  lösliche  Substanz  (Nadeln)  erhäh. 
Das  Platinsale  krjstallisirt  gleichfalls  aus  Wasser.  —  OlyooDalr. 
iaoamyltn,  CfHitNt^  entsteht  analog,  indels  mit  der  Modificationi 
dafs  man  das  kristallinische  Valeraldehyd  -  Ammoniak  in  Alko- 
hol  löst  und  sodann  mit  einer  alkoholischen,  mit  Baryiim- 
carbonat  möglichst  neutral  gemachten  Glyozallösung  in  kleinen 
Antheilen  versetzt,  da  die  Reaction  sehr  stürmisch  ist  Sp&ter 
wird,  wie  oben,  eingedampft  und  fractionirt  bis  zum  Siedepunkte 
250  bis  270®,  welche  Fraction  nach  dem  Abkühlen  erstarrt  und 
die  aus  Wasser  umzukrystallisiren  ist.  Das  GljoxdisoamyCii 
erscheint  sodann  in  glänzenden  abgeplatteten  säbelartigen,  bei 
120  bis  12P  schmelzenden  Nadeln;  das  (etwas  schwerlösliche) 
PUuinmxlz  zeigt  gleichÜGdls  Nadeln.  —  Olyoxalüoonamthylm, 
CsHieNg,  bereitet  man  durch  Vermischen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Oenantholammoniak  mit  einer  solchen  von  Grlyozal 
und  spätere  Rectification.  Der  reine  Körper  ist  in  Wasser 
nicht,  in  Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich ;  aus  letaterem 
krystallisirt  er  in  warzenartig  gnippirten  Nadeln,  die  bei  8IP 
schmelzen. 

0.    Wallach   (4)   hat   Seine   (5)   Untersuchungen  über 
Oxaline  und   Olyoxaline   fortgesetzt.     Zur  weiteren   (6)  Auf- 


(1)  JB.  t  1881,  416.  —  (2)  JB.  f.  1882,  479  f.  ^  (8)  Bor.  1888|  747.— 
(4)  Bor.  1888,  584.  —  (6)  JB.  f.  1882,  477  £  —  (8)  JB.  H  1881,  416. 
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UtSrongder  CoBstittttion  des  OxalMylina  {\\  welches  vielleicht  die 
Formel  [C9Hs(CHs)N]NCtH5,  also  die  eines  Methyläthylglyoxalins 
besitzen  konnte,  wurde  zunächst  von  Ihm  auf  folgende  Weise 
AethylglyoxaUn  (C8H8N)NGsH5  bereitet:  1  Mol.  Glyoxalin  wurde 
in  sehr  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  1  Mol.  Bromäthyl  entweder 
längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hingestellt,  oder  kurze 
Zeit  auf  120^  erhitzt  Danach  löst  man  die  entstandene  Mole- 
külyerbindung  in  Wasser,  zersetzt  mit  wässerigem  Kali  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  schüttelt  die  entstandene  Base  mit 
Chloroform -aus.  Diese,  das  benannte  Aethylglyoxalin,  ist  eine 
leicht  bewegliche,  wasserhelle,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit 
Tom  Siedepunkte  209  bis  210^  und  dem  spec.  Gewicht  0,999. 
Ihr  Platinsale,  (CsHsNi .  HCl)sPtCU,  krystallisirt  aus  Wasser. 
Mit  Jodmethyl  vereinigt  sie  sich  direct  unter  heftiger  Einwirkung 
EU  einer  in  grofsen  zerflieislichen  Prismen  krystallisirenden,  bei 
74  bis  75^  schmelzenden  Substanz.  Dieselben  vereinigen  sich 
noch  in  wässeriger  Lösung  mit  Jodcadmium  zu  dem  Körper 
[(CaHeN^NCaHft)  .  CHaJJt .  CdJs ,  der  aus  verdünntem  Alkohol 
in  Blatten  krystallisirt  und  bei  151  bis  152^  schmilzt.  Schüttelt 
man  das  Jodmethyladditionsproduct  mit  Chlorsilber  und  versetzt 
danach  mit  Platinchlorid  resp.  Chlorzink,  so  erhält  man  das 
Flaiinsalz,  [(C8H3N=NC,H6) .  CHeCl], .  PtCU  (Schmelzpunkt  194 
bis  19ö%  resp.  das  ChloreinJcsalz,  [CsHsN^NCHs)  .  CH,C1]|. 
ZnClsy  welches  letztere  leicht  lösliche,  durchsichtige,  bei  157  bis 
169^  schmelzende  Erystalle  zeigt.  Es  gelang  indefs  nicht,  aus 
dem  Jodmethylat  durch  Destillation  mit  Kali  eine  entsprechende 
Base  zu  erhalten,  vielmehr  schien  dabei  Diäthyloxamid  zu  ent- 
stehen.  Nicht  bessere  Resultate  erhielt  Er,  als  Er  versuchte,  das 
Jadäthyladditionsproduet  des  Methylglyoxaltns  (2)  durch  Kali 
zu  zerlegen.  Dieses  Product :  CsHsN^NCHs .  CsH^J  krystallisirt 
übrigens  in  schönen,  zerfliefslichen  Prismen,  die  auch  die  ent- 
sprechenden, den  obigen  analog  zusammengesetzten  Jodcadmium«, 
Platinchlorid-  und  Zinkchloridsalze  gaben.  Es  wurde  mithin 
verflicht,  durch  Behandlung  mit  Brom  zum  Ziele  zu  kommen, 

(1)  JB.  t  ISSO,  520  f.  —  (S)  JB.  f.  18S1,  414. 
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da    voraussichtlich    aus    einem    Körper    [C|Hs(CHa)]N(C|B«) 
(Oxaläthylin?)  zunächst  nur   ein  Dibromderiyat    (CsBrsCCSs)] 
NCsHs  entstehen  konnte.    Als  nun  in  Methylglyozalin  (Oxal- 
methylin)    nach  Auflösen   in    verdünnter   Schwefelsäure  Brom 
eingetröpfelt  wurde^  bildete  sich  Tribrommeihylglyoxalin  (1)  und 
ganz  Analoges  geschah  bei  gleicher  Beaction  mit  dem  obigen 
Äeihylglyoxaliny  das  dabei  in  Tribromäthylglyaxalin  (Schmdzp, 
61  bis  62^)  (2)  überging.    Diese  Tribromverbindungen  sind  an- 
löslich in  kaltiem  Wasser  wie  in  Alkalien,  löslich  aber,  und  zwar 
unverändert,  in  heilser  conc.  Salzsäure.    Aus  dieser  Lösung  &nt 
Ammoniak  die  Verbindungen  wieder  aus.    In  OxaUUhylin  indefa 
keimten  bei  gleicher  Behandlimg  nur  zwei  Atome  Brom    so 
Dibromoxaläihylin  substituirt  werden.     Das  zunächst  sich  ab- 
scheidende Oel  wird  zur  Zerstörung  entstandener  Polybromide 
mit  Alkali  gewaschen,  wodurch  es  zugleich  allmählich  krystaüi- 
nisch  wird.    Im  reinen  Zustande  ist  es  krystallinisch,  in  Säuren 
leicht,  in  Wasser  und  Alkalien  nicht  löslich ;  es  schmilzt  bei  38^. 
Das  Platinsalz  krystallisirt  gut.    Hiemach  scheint  es  wirUichi 
dafs  das  Ozaläthjlin  Methyläthylglyoxalin  OsHt(CHs)N«=NCsH« 
sei.  —  Was  das  Glyoxalin  betrifft,  so  wendet  sich  Wallach 
namentUch  gegen  Radziszewski  (3),  welcher  demselben  wie 
Constitution  gab,  wonach  es  eine  tertiäre  Base  sei.    Er  zeigt 
im  Gegentheil,  dafs  dasselbe  als  secundäre  Base  folgender  Re- 
action  nach  zu  betrachten  sei,  nach  welcher   sidi  leicht  ein 
Wasserstoffatom  derselben  durch  Benzyl  substituiren  lasse.    Er- 
wärmt  man   Glyoxalin   (1   Mol.)    mit  Benzylchlorid    (1   Mol.) 
schwach,  so  erfolgt  unter  stürmischer  Beaction  die  Bildung  von 
Benzylglyoxalifiy  (CsHsN)N-CHsC6H5.  Zur  Gewinnung  desselben 
löst  man  das  Reactionsproduct  in  Wasser,  treibt  das  Benzyl- 
chlorid mit  Wasserdämpfen  ab  und  macht  den  Rückstand  alkalisch. 
Dabei  fallt  ein  schweres  Oel  nieder,  das  nach  der  Rectification 
das  reine  Benzylglyoxalin  vom  Siedepunkt  310^  sowie  Schmek- 
punkt  70  bis  IV  vorstellt.    Es  ist  in  kaltem  Wasser  nicht,  in 
Aether  schwer  löslich;  das  Platinsalz  (CioHioNi .  Ha)t .  PtC^ 

(1)  Wyfs,  JB.  f.  1877,  484.  —  (2)  DsBelbst.  —  (8)  JB.  t  1B8S,  664. 
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kann  aus  alkoholischer  Sahss&tire  krjBtallisirt  erhalten  werden. 
*—  Auch  gegen  die  von  Radziszewski  (1)  aufgestellte  Con- 
stitationsformel  des  ParoaxalmethyUns,  als  einer  tertiären  Basey 
wendet  sich  Wallach  und  studirteEr  zu  dem  Ende  die  mole- 
kularen Umlagemngen^  welche  die  damit  verwandten  Körper 
kei  bestimmten  Beactionen  zeigen.  Er  fand  dadurch,  dafs  die 
alkylirten  Olyoxaline  (C8H8N)NB  beim  Hindurchleiten  durch 
eine  kurzC;  zum  Olühen  erhitzte  Glasröhre  sich  in  Momere  Ver- 
bindungen verwandeln  lassen.  Diese  nennt  Er  Paraglyoxaline. 
Das  so  erhaltene  Paramethylglycxalin  ist  mit  dem  Paraoxal- 
methylin  (2)  identisch^  weshalb  er  diesem  die  Constüntionatorm^ 
[CsHt(CHs)N]NH^  also  die  einer  secundären  Base  giebt  Erhitzt 
man  dasselbe  mit  Jodäthyl  (1  Mol.)  in  ätherischer  Lösung  auf 
100^,  entfernt  nach  der  Einwirkung  den  Aether,  versetzt  mit 
conc.  Kalilauge^  schüttelt  mit  Chloroform  aus  und  rectificirt;  so 
erhält  man  Oxaläthylin  (3).  Paraäthylglyoxalin ,  [CsH8(CsH6) 
N]NH,  dem  Paramethylglyozalin  analog  bereitet^  ist  eine  schön 
krystaUisirende;  bei  76  bis  77^  schmelzende  Substanz  ^  deren 
Platin$ah  in  Prismen  oder  Platten  anschie£st  Diese  Base  liefe 
sich  mittdst  Propylbromid  (gleiche  Moleküle)  beim  Erhitzen  auf 
100^  sowie  nach  späterem  Versetzen  mit  Sodi  in  Oxalpropylin  (4) 
verwandeln;  vielleicht  ist  sie  mit  dem  Paraoxaläthylin  (5) 
Badziszewski's  identisch.  —  Ein ParapropylglyoxaUn  scheint 
analog  den  obigen  homologen  Glyoxalinen  sich  zu  bilden,  indefe 
wurde  es  bis  jetzt  nicht  näher  charakterisirt.  —  Einlich  fanrd 
Wallach y  äsSs  Oxaläthylin  (3)  beim  Hindurchleiten  durch  ein 
glühendes  Bohr  neben  Blausäure  Paraoxalmethylin  (2)  liefert.  — 
Derselbe  kritisirte  auch  die  von  Jap p  (5)  angeführte  Formel 
dea  Olyoxalins:  (»N-CH«CH-NH-)=CH. 

A.  Comb  es  (6)  erhielt  nach  folgender  Methode  eine  sauer* 
^e  B(Me  (Amin  f)  aus  Grotonaldehyd.  Man  löst  letzteren  in 


(1)  JB.  f.  1882,  479  f.  —  (2)  JB.  f.  1882,  480.  -  (8)  JB.  f.  1880,  620  i 
(4)  JB.  t  1881,  416.  —  (6)  In  der  JB.  t  1882,  789  angeführten  Abhand- 
Img;  fliehe  aneh  Japp»  diesen  JB.  B.  646  (Paraoxalmethylin).—  (6)  Ck>nipt. 
rend.  ••,  1862. 


waMerfraiem  Aeiher^  küUt  auf  —  20^  ab  and  leitet  troeknes  Ammo- 
niak bis  zur  Sättigung  ein.  Nacb  der  Absorption ,  die  imter 
starker  Warmeentbindung  vor  sich  geht^  hat  man  die  betrsffenden 
GefiLfse  EU  verschlielsen  und  ans  Sonnenlicht  zu  stellen  während 
zwd  oder  drei  Tage;  hierdurch  haben  sich  zwei  Schichten  ge- 
bildet, von  denen  die  untere  dickliche  das  Hauptprodnct  dar- 
stellt,  während  die  obere  wesentlich  eine  Lösung  von  dieaem  in 
Aether  ist.  Durch  Destillation  der  unteren  Schicht  im  Vacuum 
bei  200^  erhält  man  die  neue  Verbindung,  die  ebenfalls  ans  dw 
ätherischen  Flüssigkeit  sich  gewinnen  läfst.  Sie  besitat  die 
Formel  CsHieNfO,  zeigt  alkalische  Sägenschaften  und  die  Fä- 
higkeit, mit  Wasser  unter  Wärmeentbindung  zu  räiem  weilsen 
krjstallinischen  Hydrat  sich  zu  vereinigen.  Letateres  ist  in 
Wasser  löslich,  vereinigt  sich  mit  CUorwasserstoff  mit  grolser 
Energie  und  giebt  ein  gelbes  krystallinisches  Platinsais. 

£.  F  i  s  c  h  e  r  (1)  stellte  ein  Homologes  des  Diacetonamins  {2\ 
das  Betudiaeeionamin,  C1SH17NO,  dar.  Zu  dem  Ende  wird  1  Tbl 
saures  oxab.  Diacetonamin  nach  der  Auflösung  in  3  Thln.  Alkohol 
mit  1  Tbl.  Bittermandelöl  10  Stunden  hindurch  am  Rttckflnls- 
kühler  gekocht.  Auf  die  Weise  erhält  man  zunächst  das  Oxalat 
der  neuen  Verbindung,  das  heifs  abzufiltriren  und  mit  heUsem 
Alkohol  bis  zur  Ekitfärbung  zu  wasdien  ist  Durch  Kalilauge 
scheidet  sich  daraus  die  freie  Base  als  farbloses  zähes  Oel  ak 
welches  nach  der  Reinigung  aus  Aether  alsbald  kiystalliBirt 
Aus  heifsem  Ligroin  fällt  sodann  dieselbe  in  gut  ausgebild^en 
farblosen  Tafeln  aus  vom  Schmelzpunkt  62  bis  63^,  welche  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lOaiilA 
sind.  Das  oben  schon  genannte  OxaUUy  (Ci8HiTN0)tCiH«0i| 
läfst  sich  auch  durch  Hinzufügen  von  Oxalsäure  zur  wäsaerigen 
oder  alkoholischen  Lösung  in  feinen  weils^i  Blättchen  abschdden; 
in  Salzsäure  und  Oxalsäure  ist  es  leicht  löslieh.  Das  nicht  näher 
charakterisirte  Ooldaah  kann  man  mittelst  Ooldchlorid  aus  der 
salzs.  Lösung  der  Base  ausfällen ;  es  zeigt  goldgelbe  Naddn.  — 
Durch  Natriumamalgam  wird  dto  Amin  zu  einer  Alkoholbaae 

(1)  Her.  1888,  2386.  —  (2)  JB.  1  1874,  525  £ 
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CiiHitNO  reducirt,  wdche  you  Ihm  Ben»d%€u:etonalhamin  ba* 
na&nt  ond  folgendermafsen  dargestellt  wnrde.  Man  lOBt  Bens- 
diacetonamin  in  50  Theilen  Wasser  sowie  wenig  Saksäare  und 
trSgt  in  der  Weise  in  die  gut  gekühlte  FlOssigkeit  zu  kleinen 
Antheilen  Natriumamalgam  ein^  dafs^  sobald  freies  Alkall  ent- 
standen ist,  dasselbe  durch  neue  Säure  abgestumpft  wird.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  ist  stark  mit  Alkali  zu  übersättigen) 
mit  Aether  aus2uziehen,  der  ätherische  iüge  Rückstand  in  wenig 
Alkohol  zu  lösen  ^  mit  alkoholischer  Salssäure  zu  neutralisiren 
und  endlich  bis  zur  beginnenden  Trübung  Aether  hinzuzusetzen. 
Auf  die  Weise  erhält  man  das  ohlortoaMerstoffit.  Salz  des  Beruh 
diacetonaOcamine,  QisHi^NO .  HCl,  in  kleinen  harten  Erystallen, 
die  aus  heifsem  Alkohol  umzukrjstallisiren  sind ;  in  Wasser  sind 
sie  leicht  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  liefert  das  Alkamin  oder  sein  HydrocblorUt 
eine  neue,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige^  nach  Piperidin  riechende 
Base,  die  hiemach  dem  Triacetonin  (1)  analog  sein  dürfte. 

Derselbe  (2)  erhielt  durch  £^ Wirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  (2  Thle.)  auf  TriaceUmalkamin  (3)  während  1  bis 
IVt  Stunden  bei  100^  (auf  dem  Wasserbade)  eine  Base  der 
Formel  CgHnN,  die  Er  Triacetonin  nennt.  Um. diese  zu  ge- 
winnen,  wird  die  anfangs  erhaltene,  dunkd  gefärbte,  in  der 
Eldte  krystalUnisch  erstarrende  Masse  mit  Wasser  und  Alkali 
behandelt,  das  sich  absondernde  Oel  mit  Wasserdampf  destillirt 
und  das  in  die  Vorlage  übergehende  Oel  nebst  dem  Wasser 
stark  abgekühlt^  wonach  jenes  zu  einem  Sydrat  eirstarrt  Das-' 
selbe  läfst  sich  abfiltriren  und  mittelst  Aether  Tom  Wasser  be- 
flreittQi;  das  daraus  bereitete  chlortcaaeerHoffe.  8alf^  CaHnN.HCl» 
Iffst  sich  leicht  in  Waaser  wie  Alkohol  und  kann  aus  dieser 
Lösung  durch  Aeth^  in  weifsen,  bei  293^  schmelzenden  Nadelb 
abgeschieden  werdrai.  Das  hromtodseeratoffe.  Büla  krjrstallisirt 
in  feinen  weifsen,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wlasser 
schwer  löslichen  Prismen.    Die  aus  den  Hydrat  durch  festes 

(1)  Dies»  ieite.  -^  (f)  B«r.  1888,  649,  16(M.  —  (S)  Ja  f.  1876,  686. 
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Alkali  entstehende  freie  Base  wurde  nicht  näher  untersucht; 
sie  erscheint  als  leicht  bewegliche ^  farblose,  nach  Piperidin 
riechende  Flüssigkeit,  welche  ihrem  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure  [Nitrosaminbildung  (1)]  nach  als  secundäres  Amin  an- 
zusprechen ist.  —  Die  schon  von  Ladenburg  (2)  studirte 
Umwandlung  des  Tropins  in  Tropidin  durch  conc.  Schwefelsäure 
hat  Fischer  derart  prädsirt,  dafs  Er  dazu  auf  1  ThL  Tropin 
3  Thle.  Säure  nahm  und  wie  oben  auf  dem  Wasserfoade  ear- 
wärmte ;  sodals  also  ein  mit  dem  Triacetonalkamin  analoges 
Verhalten  des  Tropins  constatirt  werden  konnte.  —  Ein  Homo- 
loges des  TriacetonalkaminS;  das  Triaceionmethylalkaminj  C9H18 
(CH8)N0,  entsteht  leicht  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  des  ersteren 
mit  2  Thhi.  Jodmethyl  und  3  Thln.  Methylalkohol  währ^d 
8  Stunden  auf  100^.  Zur  Gewinnung  wird  das  Rohproduct  voat 
Trockne  verdampft,  mit  schwefliger  Säure  wieder  aufgenommen, 
mit  conc.  Kalilauge  versetzt ,  das  sich  abscheidende,  alsbald 
krystallinisch  erstarrende  Oel  mit  Aether  ausgezogen^  die  LOsung 
verdampft  und  der  Rückstand  mit  wenig  lauwarmem  Wasser 
aufgenommen.  Hiemach  scheidet  sich  beim  Abkühlen  die  Base 
in  farblosen  feinen  Blätton  ab^  die  erst  nach  einigen  Tagen 
über  Phosphorsäureanhydrid  völlig  wasserfrei  werden.  Sie 
schmelzen  sodann  bei  74^ ,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kaum  flüchtig  und  besitzen  eine  stark  alkalische  Reaction.  Die 
Sähe  dieser  Base  wurden  nicht  näher  untersucht;  auch  nicht 
die  neue  Base,  die  aus  jener  durch  Elinwirkung  von  oon- 
centrirter  Schwefelsäure  entsteht. 

Die  Abhandlung  von  G-.  L.  Ciamician  und  M.  Denn- 
stedt  (3)  über  Pyrrolderivate  :  Tetrolurethan,  Tetrolhamstoff, 
Allylpyrrol  und  Tetrajodpyrrol  ist  ausführlich  noch  einmal  in 
der  Gazzetta  chimica  italiana  (4)  erschienen. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (ö)  erhieltai  bei 
der  Einwirkung  von  gasförmigem  Ghlorcyan  auf  Pgrrolhalium 


(1)  JB.  f:  187S,  468.  —  (8)  JB.  f.  ISSl,  966.  —  (8)  JB.  f.  1882,  484. 
—  (4)  Gmi.  ohim.  ital.  1.S,  14.  ^  (6)  Ber.  1888,  64 ;  Ouil  ohim.  iteL 
18,  108. 
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niekt  sogleich  gUngtige  ReaulUte^  als  Sie  das  getrookn0te  Gas 
mittelBt  einer  Saugpiunpe  durch  einen  Ballon  (unter  Kühlung) 
streichen  lie&en^  in  welchem  die  fein  gepulverte  Kaliumverbindung 
in  absolutem  Aether  vertheilt  war.   Nachdem  von  der  gesättigten^ 
gelbbraun  gefärbten  Masse  das  Chlorkalium  abfiltrirt  sowie  der 
Aether  abdestillirt  worden  war,  gelang  es  nichts  durch  Fractio- 
nirong  eine  Flüssigkeit  von  constantem  Siedepunkt  su  erhalten. 
Dagegen  krystallisirten  die  einzelnen  Fractionen  (130  bis  210^) 
nach  einigen  Monaten  zum  grölsten  Theil  aus.    Nach  dem  Ab- 
waschen der  so  erhaltenen  Erystalle  mit  kaltem  und  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Alkohol  liefsen  sich  lange  dünne  weifse^ 
der  Glaswolle  ähnliche  Nadeln   vom  Schmelzpunkt   210^    und 
der  Formel  C4EUN-CN  :  üyanpyrrol  (Tetrolcyanamid)  gewinnen. 
Obschon  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  kein  Resultat    er- 
gab^ so  halten  Ciam-ician  und  Dennstedt  der  Bildungs- 
weise der  Substanz  nach  doch  dafür,  AsSa  ihr  die  verdreifachte 
Formel  (C5H4N|)i;  also  diejenige  eines  Tetrohyanuramids  (Teirol- 
mdamins)  zukonmie.    Der  neue  Körper  ist  fast  nicht  in  kaltem, 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sowie  unlöslich  in  Wasser; 
unter  Zersetzung  ist  er  oberhalb  300^  flüchtig.    Durch  Salzsäure 
sowie  verdünnte  kalte  Salpetersäure  wird  er  nicht  verändert, 
ebensowenig  von  wässeriger  E^alilauge,  während  alkoholische  ihn 
inPjrrol  verwandelt;  wahrscheinlich  folgender  Gleichung  gemäfs: 
(C5H4N,)8  +  3H,0  =  SCiHftN  +  (CNOH)..  —  WahrscheinUch 
entsteht  anfangs  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Pjrrol- 
kalium  Tetrolcyanamid,  eine  o£fenbar  unbeständige  Verbindung, 
welche  allmählich  in  Tetrolcjanuramid  übergeht. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  haben  nach- 
gewiesen, dafe  die  von  R.  Schiff  (2)  als  Acetjlpjrrol  be- 
schriebene Substanz  als  Pseudoacetylpyrrol  aufzufassen  ist,  welchem 
letztere  sich  übrigens  neben  dem  eigentlichen  Acetylpyrrol  durch 
Einwirkung  von  Essigsäureanhjdrid  auf  Pyrrol  bildet  Zur  Dar- 
stellung und  Trennung  dieser  Körper  erwärmt  man  auf  dem 


(1)    Osn.   diün.    itsL    IS,    466;    0er.    18S8,   2848.    —    (3)    JB.    t 
1877 ,    440. 
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Oelbade  am  RlLokflulkkUliler  w&krend  6  8toiid«D  60  9  Pyrrol 
mit  300  g  EiSBigBänreanhydrid  und   60  g  frisch  gesokmokeaeo 
Natriamacetats,  destillirt  danadi  die  erhaltene  Bchwaive  balbfeale 
SfasBe  anter  vermindertem  Lufidmck  aus  dem  Wasserbade  (wo- 
durch unangegriffenes   Pjrrol   und   überachüssiges  Essigsfiore- 
anhjdrid  entfernt  wird);  sowie  endlich  den  krystalUnischen  Rück- 
stand im  Wasserdampfstrom.    Hierdurch  geht  zunächst  ein  Oel 
(das  weiter  unten  su  beschreibende  Acetylpjrrol)  über;  scheidet 
danach  das  Destillat  beim  Abkühlen  Erystalle  ab,  so  unterbricht 
man  die  Operation;  fügt  sum  KolbenrückstandC;  falls  ein  sdiwaraes 
Oel  am  Boden  liegt;  siedendes  Wasser  bis  mr  Auflösung  dea- 
selben  hinzu ;  kocht  mit  Thierkohle  und  krystallisirt  die  nach 
dem  Filtriren  aus  der  LOsnng  sich  abscheidenden  Nadeln  mehr- 
fach aus  heifsem  Wasser  um.    (Die  Mutterlaugen  werden  w^cau 
der  Flüchtigkeit  des  Pseudoacetjlpjrrols   mit  Wasserdimpfen 
nicht  eingedampft;   sondern  mit  Aether  ausgeschüttelt)    Man 
erhält   aus    50  g  Pyrrol  20  g  reines  Fseudoaeeh/lpyrrol,    CaHs 
(CtHsOy-NH;  welches  letztere  bei  90*  schmilzt  und  bei  220* 
(uncorr.)  siedet  und  im  XJebrtgen  die  von  Schi  ff  (1)  für  Acetjl- 
pjrrrol  angegebenen  Eigenschaften  besitzt;  mit  Ausnahme  dessen, 
dafs  es  sich  in  Kali  leichter  als  in  Wasser  löst  und  sidi  beim 
Kochen  mit  jenem  nicht  in  Essigsäure  und  Pyrrol  spaltet.    Fügt 
man  zur  Lösung  des   Pseudoacetylpyrrols  in  heüsem  Wasser 
Silbernitrat  nebst  einigen  Tropfen  Ammoniak;  so  erhält  man 
einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag  der  Formel   C4H1 
(CsH80)NAg.    Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (einer 
heifsen  Lösung  von  14  g  in  einem  halben  Liter  Wasser)   unter 
Hinzufügung  von  ein  wenig  Kali  sowie   Erwärmen  geht  das 
PseudoacetylpTrrol  (5  g   in   500  com  Wasser)   in  PyrroOBetom- 
cdrbonsimre   C4H8(-CO-COOH)NH  über.     Man  erwännt  mm 
Schlufs   d^  Operation  bis  zum  Sieden ;   schüttelt  sodann  das 
hellgelbe  Filtrat  zur  Wiedergewinnung  des  unreränderten  Pseudo« 
acetylpyrrols  mit  Aether  aus,  dampft  bis  auf  ein  kleines  yolam 
eiU;  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  zieht  mit  Aether  von  Neuem 

(1)  JB.  f.  1S77,  440. 


«nd  swar  sehr  magätüg  (12*  bk  14  AuMchüttehuigen  Bind  nOdiig) 
ins.    Das  AbdestillireD  des  letzteren  von  den  Anaxügen  mufii 
danadi  mit  der  Vondcht  geftchehen,  dafs  nicht  ganz  zur  TrockiM 
▼erdampft  wird,  weil  dadurch  Zersetzung  des  Rüokstandee  ein- 
tritt; nach  dem  Destilliren  bis  zur  starken  Concentration  hat 
man  vielmehr   die  hinterbleibende   Masse    mit  Thierkohle   zu 
koch^  abzufiltriren  und  das  Filtrat  der  freiwilligen  Verdunstung 
BU  überlassen.    Man  erhält  derart  gelbe  krjstallinische  Krusten, 
die  sich  an  der  Luft  bräunen  und  die  durch  UmkrystaUisiren 
aus  siedeadon  Benzol  mittelst  Thierkohle  zu  reinigen  sind  (Aus* 
beute  20  Proc.  des  Pseudoaoetjlpyrrols).    Die  neue  Säure  kry^ 
stallisirt  hierbei   selbst  aus  Benzol  mit  Erjstallwasser  :  CeB« 
NOf.HsO;   sie  schmilzt  zwischen  74  und  76^  und   zeigt  im 
üebrigen  gelblich   geflurbte  Nadeln.     Dieselben  verlieren   das 
Wasser  über   Schwefelsäure   (im  Vacuum)   sowie  über  Chlor* 
calcium;  wasserfrei  erscheint  der  Körper  aus  Benzol  ebenCeJIs 
in  feinen  gelben  Nadeln  von  unbestimmtem  Schmelzpunkt  ^  die 
sich  gegen  113  bis  115®  zersetzen.    Dieselben  sind  in  kaltem 
Wasser  wenig ,   in  heilsem  leicht  löslich;  die  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  rothe  Färbung  und  wird  durch  Blei-* 
acelat  nicht  gefallt.    Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  giebt  die 
neue  Ketoncarbonsäure  eine  intensiv  carminrothe^  dem  Eosin  (1) 
Sfanliehe  Lösung ,  die  durch  ein  Alkali  in  Grüngelb  übergeht, 
welche  Farbe  beim  Ansäuern  wieder  in  Koth  zurückverwanddt 
wird.    Nach  dem  Auflösen  in  Wasser  fallt  Silberlösung  aus  dem 
Körper  die  Süberverhindung  C4H3(-CO-COOAg)NH  aus,  die 
man  aus  siedendem  Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln  erhält  — 
Daa  oben  schon  erwähnte,  neben  dem  Pseudoacetylpyrrol  ent- 
stehende, als  eigentliches  Äoetylpyrrol  CiHi^-C^HsO    zu    be- 
zMchiieinde  Oel  lä&t  sich  nach  dem  Trocknen  über  Chlcxrcaleium 
durch  fractionirte  Destillation  reinigen.   Man  fractionirt  bis  zum 
Siedepnnkt  177  bis  178^    Leichter  erhält  man  dieses  Aoetyl* 
pjrrol   durch  Einwirkung  von   Acetylchlorid  (der  berechneten 
Menge)  auf  PyrroäMiMffn  (30  g)  in  Verdünnung  mit  Aether  (850  g). 

(1)  JPB.  f.  1876,  441. 
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Mao  operirt  am  BllekflufikttUer  iowie  unter  AbkOhlen,  da  sich 
die  Masse  freiwillig  asuin  Sieden  erhitat^  und  zwar  derart ,  daft 
man  zu  dem  in  dem  Aether  Tertheilten  Pyrrolkalium  das  m 
50  com  Aether  gelöste  AcetylcUorid  allmählich  tropfen  iJÜst 
Die  Reaction  ist  in  etwa  15  Minuten  beendet;  aus  der  rodien 
FlüsMgkeit  destillirt  man  danach  den  Aether  ab,  behanddt 
den  Rückstand  im  Wasserdampfstrom,  trocknet  das  übergdiende 
Oel  mit  Chlorcalcinm  und  fractionirt  dasselbe.  Die  Ausbeute 
beträgt  40  Proc;  neben  dem  Hauptproduot  entsteht  allerdings 
etwas  (3,3  Proc.)  Pseudoacetjlpyrrol.  Zum  Unterschiede  Ton 
leteterem  Körper  besitzt  das  Aeeijflpyrrol  einen  von  jenem 
durchaus  Terschiedenen  Geruch,  ist  in  Wasser  fast  müöalidi 
und  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  Niederschlag. 
Es  reducirt  Silbemitratlösung,  wovon  es  aufgenomm^i  wird, 
nach  einiger  Zeit;  mit  Salzsäure  verharzt  es;  kocht  man  es  mit 
Kalilauge,  in  welcher  es  unlöslich  ist,  so  spaltet  es  sich  leidit 
in  Pyrrol  und  Essigsäure.  ^  Durch  Einwiricung  von  Brom  in 
Eisessig  auf  das  in  dem  gleichen  Mittel  gdöste  Pseudoaoetfl- 
pjrrol  erhält  man  je  nach  der  Menge  des  ersteren  Mono-,  Di- 
oder  PmtabrompseudoiicetylpyrroL  Das  Monoderivat  C«HtBr 
(C9H80)-NH  bildet  sich  wie  das  Dibromderivat  ohne  äofsere 
Erwärmung;  ersteres  fällt  aus  der  Reactionsmasse  allmählidi 
als  krjstallinischer  Niederschlag  aus  und  kann  man  es  mittelst 
seiner  viel  geringeren  Löslichkeit  ab  die  des  Pseadoaoe^ 
pyrrols  von  diesem  durch  ümkiystallisiren  aus  Wasser  (unter 
Znsatz  von  Thierkohle)  trennen.  Das  Monobrompseudoacet^ 
pyrrol  zeigt  lange  farblose  abgeplattete  Nadeln  vom  Solimeis- 
punkt  107  bis  108<^.  Das  Dibrompseudoacettflpyrrol ,  C4HBi^ 
(CtHsO)-NH,  erhält  man  aus  dem  Rohproduct  durch  Eingie&eo 
in  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  ausfallenden  weifsen  Nieder- 
schlages aus  diesem.  Es  bildet  weüse,  bei  143  bis  144^  schmel- 
zende Nadeln,  die  übrigens  reiner  als  auf  directem  Wege  aas 
der  Mutterlauge  des  Monobromderivats  erhalten  werden.  Letsteie 
wird  zu  dem  Ende  in  Wasser  grossen,  der  entstehende  weifte 
Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Gemenge  voit  Mono- 
und  Dibromdmvat) ,  das  alkoholische  Filtrat  eingedampft  und 
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der  Rückstand  mittelst  Thierkohle  aus  Wasser  gereinigt.  Zur 
Darstellung  des  Pmtabrompseudoacetylpyrrols  C4Br8(CsBrsOH)^ 
NH  endlich  mnfs  die  Keactionsmasse  später  einige  Minuten  hm- 
durch  erwärmt  werden;  es  fällt  aus  derselben  beim  Erkalten 
nach  einiger  Zeit  aus  in  kleinen  farblosen  Nadeln^  die  mittelst 
siedendem  Eisessig  zu  reinigen  sind.  Im  reinen  Zustande  schmibst 
die  Verbindung  bei  200°. 

Nach  G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  erhält 
man  nach  folgender  Vorschrift  aus  Pyrrol,  Essigsäure  und 
Zinkstaub  eine  neue^  wasserstoffreichere  Base :  Pyrroliny  C4H7N. 
Zu  dem  Ehide  erwärmt  man  ersteres  (20g)  schwach^  doch  so^ 
dafe  eine  stetige  Entbindung  von  Wasserstoff  statthat^  mit  400  g 
der  Säure  vom  spec.  Gewicht  1^06  und  20  g  Zinkstaub  ^  fligt 
nach  acht  Stunden  weitere  20  g  des  letzteren  sowie  nach  aber- 
mals acht  Stunden  10  g  desselben  hinzu.  Die  anfangs  farblose 
Flüssigkeit  färbt  sich  durch  gelb  allmählich  orangeroth  und 
endlich  (nach  Aufhören  der  Wasserstoffentbindung)  grün.  Hier* 
nach  destillirt  man  die  Essigsäure  und  das  unangegriffene  Pyrrol 
sweckmäfsig  im  luftverdünnten  Baum  aus  dem  Wasserbade  ab^ 
übergiefst  die  graugrüne  ^  rückständige  Masse  mit  Wasser  ^  in 
welchem  sie  sich  zum  Theil  nebst  einem  Harz  (von  welchem 
letzteren  auch  im  Bückstande  neben  dem  Zink  ein  Theil  ver- 
bleibt) löst  und  behandelt  die  grüne  Lösung  zur  Entfernung 
des  Zinks  mit  Schwefelwasserstoff.  (Zur  Wiedergewinnung  des 
unangegriffenen  Pyrrols  schüttelt  man  das  obige  Destillat  nach 
der  Sättigung  durch  Alkali  mit  Aether  aus.)  Das  Filtrat  wird 
sodann  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft^ 
der  braune^  harzartige  Bückstand  mit  Wasser  aufgenommen^  mit 
E[alihjdrat  im  üeberschufs  versetzt  und  im  Wasserdampfstrom 
destillirt^  wobei  groiSse  Mengen  von  Ammoniak  entweichen.  Das 
Destillat  versetzt  man  mit  Salzsäure  im  Ueberschu(s,  dampft 
fsoT  2ierstörung  der  letzten  Spuren  von  Pyrrol  ein,  versetzt 
den  in  wenig  Wasser  gelösten  Bückstand  von  Neuem  mit  festem 
Alkali  im  starkou   Ueberschulsy    destillirt  und  fügt  letzteres 

(t)  Ber.  1S88,  1686;    Gass.  ohlm.  ital.  IS,  896. 
J«hrMb«r.  f.  Oh«»,  n.  s.  w.  fBr  1888.  42 
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wiederum  zum  ersten  Theil  des  DestOlats  hiusEU.  Hiernach 
scheidet  sich  unter  Ammoniakentbindung  ein  Oel  aus^  das  nach 
dem  Trocknen  tkber  Kali  fast  YoUständig  zwischen  90  und  9P 
siedet.  Dasselbe,  welches  die  neue  Base  repräsentirt,  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich ,  hygroskopisch  und  zieht  Kohlensäure 
aus  der  Luft  an.  Es  ist  sehr  schwierig ,  aus  ihr  die  letzten 
Spuren  von  Ammoniak  zu  entfernen,  weshalb  ihre  Formel  nicht 
aus  der  Analyse  der  freien  Base,  sondern  ihres  GhlorkgdraU 
C4H7N.HCI  abgeleitet  wurde.  Dieses  stellt  man  dar  durch 
Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoffgas  in  die  Lösung  der 
Base  in  absolutem  Aether,  wodurch  ein  weilser  pulveriger  Nieder- 
schlag erhalten  wird,  der  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt 
werden  kann.  Aus  diesem  bildet  es  abgeplattete  Prismen,  die 
an  der  Luft  zerfliefslich  sind  und  bei  173  bis  174^  schmelzea. 
Das  PlatindoppelsalZy  (C4H7]Si  .  HCl)g .  PtCl«,  entsteht  als  orange- 
rother  krystaUinischer  Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser 
sich  in  triklinen  Eiystallen  abscheidet.  Nach  G.  la  Valle  ist 
das  AxenverhältniTs  a  :  b  :  c  =  1,65801  :  1  : 1,&8370;  a  «:»  73f^\ 
ß  »  86^3',  7  »  105<>46'26''.  Beobachtete  Formen  :  (001), 
(100),  (010),  (101),  (fOl),  (011),  (012),  (110),  (111),  (111).  Ge- 
messene Winkel :  (010)  :  (001)  =  73*'25',  (100)  :  (101)  =  44«22', 
(101):  (001) «41^41',  (111) :  (101) =48*^23',  (111):(001)=4ÖQ9'. 
Die  Spaltbarkeit  ist  gering  nach  (100) ;  Dichroismus  mittehn&firig. 
unter  Umständen  scheint  dieses  Platinsalz  auch  mit  Wasser  zu 
krystallisiren.  Zur  Untersuchung  der  Natur  des  P^rroUm$ 
wurde  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  dasselbe  studirt,  wo- 
bei es  sich  zeigte,  dals  es  ein  secund&res  Amin  sei.  Jodmetfayl 
wirkt  sehr  heftig  darauf  ein;  man  l&Tst  hierfür  einen  Ueber- 
schufs  von  demselben  in  eine  Lösung  von  Pyrrolin  in  Methyl- 
alkohol tröpfeln  und  zwar  am  Kttckflufskühler  unter  Druck 
einer  kleinen  Quecksilbersäule.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich 
freiwillig  zum  Sieden ;  später  ist  sie  indefs  noch  kurze  ^eit  auf 
dem  Wasserbade  zu  erhitzen,  sodann  Methylalkohol  und  über- 
schüssiges Jodmethyl  abzudestilliren  und  der  feste  verbleibende 
Rückstand  wiederholt  aus  siedendem  Alkohol  umzukrystallisiren, 
aus  welchem  die  neue  Substanz  in  perlmutterglänzenden  Blättchen 
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anskrjstallisirt.  Dieselbe  besitzt  die  Formel  eines  Dünethyl- 
pyrrclammoniumjodids  CaHsN-CHs  .  CHsJ  und  zeigt  auch  die 
Eigenschaften  eines  solchen;  da  ihre  Lösung  in  Wasser  durch 
Kali  nicht  zersetzt  wird.  In  kaltem  Alkohol  ist  der  Körper 
nicht;  in  siedendem  etwas  löslich.  Er  schmilzt  bei  etwa  ^® 
unter  Zersetzung-,  mit  frisch  geßllltem  Chlorsilber  erhält  man 
daraus  (in  wässeriger  Lösung)  das  entsprechende  Chlorid^  mit 
Silberoxjd  in  gleicher  Weise  eine  nicht  näher  untersuchte  Base.  — 
Behandelt  man  eine  Lösung  des  Pyrrolins  in  Terdünnter  Schwefel- 
säure mit  der  berechneten  Menge  Kaliumnitrit;  so  erhält  man 
Nüroaopyrrolin,  CiHeN-NO.  Zur  Gewinnung  desselben  kocht 
man  das  Einwirkungsproduct  bis  zum  Entweichen  der  salpetrigen 
Säure  und  zieht  mit  Aether  aus,  oder  versetzt  zunächst  mit  Kali; 
destillirt  sodann  im  luftverdünnten  Raum  und  krystallisirt  das 
80  erhaltene;  beim  Erkalten  erstarrende;  hellgelb  gefärbte  Od 
ans  Petroleumäther  um;  wonach  man  fast  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  37  bis  38^  erhält.  Dieselben  sind  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  verhalten  sich  gegen 
Schwefelsäure  und  Phenol  als  Nitrosamine  *,  beim  Erwärmen 
geben  sie  zunächst  einen  aromatischen  Geruch;  später  zersetzen 
sie  sich  unter  Verpuffung. 

G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (1)  haben  den  von 
Ciamician  und  Danesi  (2)  erhaltenen  Körper  C5CI7NO  zur 
näheren  Prüfung  der  Einwirkung  von  Wasser  (20  g  auf  4  g 
Substanz)  bei  130^  (im  Rohr  während  6  bis  7  Stunden)  aus- 
gesetzt. Sie  erhielten  dadurch  neben  Ammoniak;  Kohlensäure 
and  Chlorwasserstoff  a- Dichlor c^erylsäure  (3).  Letztere  läfst  sich 
durch  Aether  ausschütteln.  Die  Zersetzungsgleichung  scheint 
daher  die  folgende  zu  sein  :  CsClfNO  +  5H«0  =  C,a,H,Ot 
+  5Ha  +  NH,  +  2C0,. 

G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (4)  bewirkten  die  Syn- 
these des  PifToeolla  (5)  aus  der  Carbopj/rrohäure  (a-  oder  j}-? 
F.)  (8),  welche  Sie  nunmehr  nach  einem  Vorgange  von  Schwa- 

(1)  Gau.  ohim.  it«l.  IS,  820.  —  (2)  JB.  f.  18S2,  4S7  f.  —  (8)  JB.  f. 
1879,  606.  —  (4)  QMS.  ohim.  ital.  IS,  663.  —  (6)  JB.  t  1881,  428.  — 
(6)  JB.  f.  1880,  811 ;  JB.  f.  1881,  428. 
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nert  (1)  aus  den  Destillationsproducten  des  sckleims»  ÄmmofdumB 
gewannen.  Zu  dem  Ende  erhitzten  Sie  letzteres  in  kleinen 
Betorten  sowie  in  Antheilen  zu  je  20  g  in  einem  Metallhade 
auf  circa  300^^  wodurch  Sie  aus  1  kg  Säure  50  g  reines  Carho- 
pyrrolamid  erhielten.  Um  dieses  zu  zersetzen^  verseiften  Sie 
zwar  auch  (nach  Schwaner t)  anfangs  dasselbe  mit  Baryt* 
Wasser,  fällten  jedoch  danach  die  Lösung  des  Barytsalzes  mit 
Natriumcarbonat  und  versetzten  sodann  das  Filtrat  mit  Schwe- 
felsäure in  geringem  üeberschufs.  Bei  der  letzteren  Operation 
ist  Erhitzen  zu  vermeiden  und  danach  sogleich  die  Säure  durch 
Aether  auszuschütteln ,  anderenfalls  tritt  etwas  Zersetzung  der- 
selben unter  Rothftirbung  ein.  Zur  üeberfUhrung  der  Carbo- 
pyrrolsäure  in  Pyrocoll  läCst  man  diese  (10  g)  am  RückfluA- 
ktthler  mit  einem  Üeberschufs  an  Essigsäureanhydrid  V4  Stunde 
hindurch  kochen.  Bei  der  Reaction  bildet  sich  etwas  Acetyl- 
pyrroly  das  in  der  schwarzen  öligen,  nicht  krystalliairendsa 
Masse  des  Rohproducts,  von  welchem  das  überschüssige  Essig- 
säureanhydrid  abdestillirt  wurde,  enthalten  ist.  Um  das  PyrocoU 
davon  zu  befreien,  erhitzt  man  diese  Masse  im  Oelbade  auf 
160  bis  190^  so  lange  in  einer  Retorte,  bis  der  Inhalt  derselben 
plötzlich  ins  Kochen  kommt  und  reichliche  Dämpfe  von  Essig- 
säure sich  entbinden.  Aus  letzterer  läfst  sich  sodann  die  rück- 
ständige feste  Substanz  umkrystallisiren  und  das  so  erhaltene 
Pyrocoll  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  schliefslich  sublimiren. 
Danach  bildete  es  gelbliche  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  267*, 
wodurch  es  mit  dem  Pyrocoll  aus  Leim  sich  als  identisch  er^ 
wies.  —  Obschon  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
auf  Carbopyrrolsäure  sich  offenbar  zunächst  ein  Acetylderivat 
der  letzteren  bildet,  gelang  es  doch  nicht,  dasselbe  zu  isoliren; 
durch  Destillation  der  erwähnten  öligen  schwarzen  Masse  mit 
Wasserdampf  liefs  sich  nur  das  genannte  Acetylpyrrol  abscheiden. 
Ans  vorstehender  Synthese  glauben  Sie  für  das  Pyrocoll  die 
ConstÜHttansfoTmel  (-CJItN-GO-H-CiH^-CO-)  ableiten  m 
können. 

(1)  JB.  t  1860,  367. 
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G.  L.  Ciamician  and  P.  Silber  (1)  fanden,  dafs  das 
▼on  Ciamician  und  Danesi  (2)  dargestellte  Dibrompyrocoll 
leichter  als  auf  die  von  Dieeen  beschriebene  Weise  sich  direct 
aus  Pyrocoll  und  Brom  (ohne  Verdünnung)  bereiten  lasse.  Er- 
hitzt man  indefs  das  Oemisch  beider  Körper  nach  der  zunächst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgten  Einwirkung  im  Rohr 
einige  Stunden  hindurch  bei  100^ ,  verdampft  danach  das  über- 
schüssige Brom,  kocht  den  gelben  amorphen  Rückstand  wieder- 
holt mit  Eisessig,  bis  dieser  nur  noch  schwach  gelb  gefUrbt 
erscheint,  und  erhitzt*  ihn  endlich  im  Rohr  mit  demselben  8 
Standen  hindurch  auf  130^,  so  erhält  man  kleine  gelbe  Nadeln 
Yon  Tetrabrompyrocoll  CioBr4H2Ns08.  Diese  sind  in  Alkohol, 
Aether,  Toluol  und  Chloroform  ganz  unlöslich,  sie  lösen  sich 
nur  spurenweise  in  siedendem  Eisessig  und  zersetzen  sich  bei 
250*  allmählich.  Kocht  man  das  rohe  (also  das  obige  gelbe 
Polver)  Tetrabrompjrocoll  mit  Kalilauge  bis  zur  völligen  Lösung, 
so  erhält  man  Dibromcarbopyrrohäure.  —  Der  schon  früher  (3) 
aus  Pyrocoll  und  Phosphorchlorid  erhaltene  Körper  der  empiri- 
schen Zasammensetzung  CsCItNO  besitzt  nach  Ciamician  und 
Danesi  die  rationelle  Formel  CioCleN^O« .  CU  und  ist  hier- 
nach als  eine  Molekülverbindung  :  PerchlorpyrocoUoctochlorid 
aufirafaBsen.  Dasselbe  entsteht  der  beschriebenen  Darstellung 
zufolge  (aus  10  g  Perchlorpyrocoll  erhält  man  6,5  g  Octochlorid), 
allein  meistens  neben  ein  wenig  der  Verbindung  CioCIioNsO,  von 
welcher  man  es  auf  die  Weise  trennt,  dafs  man  das  zunächst 
aus  siedendem  Eisessig  gereinigte  Gemisch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Aether  löst  und  die  Lösung  langsam  in  einem 
hohen  Oefäfs  an  der  Luft  verdunsten  läfst.  Auf  die  Weise 
lassen  sich  die  anÜRugs  ausfallenden  grofsen  Würfel  des  Octo- 
chlorids  mechanisch  von  den  Prismen  der  Substanz  CioClioNyO 
trennen.  Auch  durch  Sublimation  gelingt  die  Trennung,  da 
letzterer  Körper  bei  erheblich  höherer  Temperatur  als  das  Octo- 
chlorid des  Perchlorpyrocolls  (dieses  sublimirt  bei  etwas  über 


(1)  Ber.  1888,  2388;    Gau.   chim.   ital.    18,    403.  —  (2)  JB.   f.    1882, 
487.  -  (8)  JB.  f.  1882,  488;    siehe  auch  8.  659. 
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100^)  uch  verflüchtigt.  Letzteres  erfthrt  durch  Zinkstaub  und 
EiseBsig  eine  Beduction  zu  Tetracklorpyrrol^  CiCl^EL,  wdches 
auf  die  Weise  darzustellen  ist;  dafs  man  jenes  in  der  nOiMgen 
Menge  Eisessig  löst,  so  viel  Wasser  hinzufUgt,  dafs  eben  wieder 
eine  Fällung  entsteht  und  nun  mit  Zinkstaub  am  aufsteigenden 
Kühler  kocht.  Man  erhitzt  die  lebhaft  reagirende  Masse  drei 
Stunden  hindurch  gelinde,  verdünnt  danach  mit  Wasser,  destit 
lirt  mit  Wasserdampf  und  sodann  mit  diesem  das  Filtrat  von 
dem  übergehenden,  allmählich  über  Ghlorcalcium  erstarrenden 
Oel  von  Neuem,  um  den  Best  des  Tetrachlorpyrrols  m  ge- 
winnen. Die  so  erhaltenen  Krjstallmassen  (Ausbeute  33  Proc) 
lassen  sich  aus  Petroleumäther  umkrjstallisiren;  sie  bilden  da- 
nach farblose  Blättchen,  die  bei  110^  unter  Zersetzung  schmdben, 
in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  und  wenig  in  Wasser  löslich 
sind.  Bei  der  Verflüchtigung  mit  Wasserdampf  entwickelt  dieses 
Tetrachlorpjrrol  einen  charakteristischen  Geruch,  ähnlich  dem 
Dampfe  von  Tetrajodpjrrol ;  es  verändert  sich  leicht  freiwillig 
zu  einer  braunen  resp.  schwarzen  Masse,  reagirt  in  Lösung 
schwach  sauer,  löst  sich  sowohl  in  kohlensauren  als  äteendeu 
Alkalien  und  fällt  aus  einer  solchen  Lösung  unverändert  duroh 
Zusatz  einer  Säure  wieder  aus.  Durch  Silbemitrat  wird  es  aus 
seiner  ammoniakalischen  Lösung  gdällt,  durch  kochende  Salz- 
säure nicht  verändert,  dagegen  von  Salpetersäure  völlig  oxydirt 
Erwärmt  man  das  Tetrachlorpyrrol  mit  conc.  Schwefelsaun 
gelinde,  so  erhält  man  eine  rothbraune  Lösung,  welche  durch 
ein  paar  Tropfen  Wasser  schön  violett,  durch  einen  Ueb^iBchnls 
davon  aber  grün  geflLrbt  wird  resp.  eine  grüne  Fällung  giebt, 
die  sich  in  Kalihjdrat  mit  intensiv  orangegelber  Farbe  lOst 
Natriumamalgam  sowie  Ealihydrat  und  Zinkstaub  sind  ohne 
Einwirkung  auf  den  Körper;  seine  Bildungsgleichung  dürfte 
die  folgende  sein  :  CioCleN^Ot .  01«  +  2H,0  +  2H,  =  2C«C!li 
NH  -f  2C0s  +  6  HCL  —  Durch  Erhitzen  des  PereUorpyit»- 
coUoctochlorids  (4  g)  mit  Wasser  (20  g)  im  Bohr  auf  ISÜf 
während  6  Stunden  erhält  man  neben  Kohlensäure,  Ammoniak 
und  Chlorwasserstoff  a-Dichloracrylaäwre  (1),   die  man  in  üb* 

(1)  Bennet  nnd  Hill,  JB.  t  1879,  606  f. 
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Hdier  Weise  diiroh  Aeiher  ans  dem  Rohproduct  atuachfitteln 
kaniL  Verdliimte  Essigsäure  allein,  in  der  oben  ftbr  die  Dar- 
stellang  des  Tetrachlorpyrrols  angegebenen  Weise,  bildet  ans 
dem  Octochlorid  nach  vierstündigem  Kochen  unter  Entbindung 
▼on  Kohlensänre  und  Chlorwasserstoff  Dichlormaleinimidy  CiGl^ 
OffNH  (vielleicht  auch  DicUorfumarimid) ,  welches  letztere  ans 
dem  Rohproduct  durch  Abdestilliren  des  Retorteninhalts  aus 
dem  Wasserbade  im  luftverdünnten  Räume  zu  gewinnen  ist. 
Man  krystallisirt  den  leicht  gelb  gefiLrbten  Rückstand  später 
aus  heifsem  Wasser  wiederholt  um,  wodurch  man  weifse,  1  bis 
2  cm  lange  Nadeln  des  Imids  erhält  Diese  schmelzen  bei  179®; 
ne  sind  aufser  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  in  den  übrigen 
gebräuchlichen  Mitteln;  ihre  wässerige  Lösung  reagirt  schwach 
sauer  und  giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  weüsen 
Niederschlag  der  Bäberverbindung  C4ClsOsNAg .  NHs*  DieBil« 
dungsgleichung  dieses  Imids  läTst  sich  durch  folgendes  Schema 
darstellen  :  CioCl«N,0, .  Gl»  +  6  H,0  =  2  C4Cl,0f-NH  +  2  CO» 
-f-  10  HCl.  Die  Identität  dieses  Körpers  mit  dem  wirklichen 
Dichlormalelnimid  (oder  Dichlorfumarimid)  wurde  durch  Syn^ 
theae  desselben  mittelst  Chlor  aus  Succinimid  bewahrj^eitet. 
Letzteres  erhitzt  man  zu  dem  Ende  in  einem  Literkolben  im 
Oelbade  auf  160®  und  läfst  sodann  in  die  geschmolzene  Masse 
dnen  langsamen  Strom  von  Chlor  eintreten.  Nach  20  stündiger 
Operation  löst  man  vorsichtig  das  Hauptproduct,  ein  weifses 
krystaDinisches  Sublimat,  von  der  darunter  befindlichen  braun^i 
Masse  ab,  zieht  jenes  mit  Aetber  aus  und  krystallisirt  den  Ex-* 
traet  zwei*  bis  dreimal  aus  heifsem  Wasser  um,  wonach  man 
die  Nadeln  der  oben  beschriebenen  Verbindung  erhält.  Daneben 
finden  sich  indefs  Blättchen  von  Monochlarmaleznimd  (oder 
iianochlorfumanmui)  dClHOs-NH,  die  nach  dem  ümkrystalli- 
siren  in  den  Mutteriaugen  verbleiben.  Letztere  Verbindung 
Iftfst  sich  ans  den  Laugen  durch  Aether  ausschütteln  und  so- 
dann aus  Chloroform  reinigen.  Sie  zeigt  grofte  farblose  glän* 
sende  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  131^,  die  in  den  gebräuoh« 
liehen  Mitteln  sich  auflösen  lassen  und  auch  mit  Silbernitrat 
eine  Fällung  geben.    Durch  Chlor  in  obiger  Weise  gdlien  sie 
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in  das  Dichlorid  vom  Schmdzpunkt  179^  über.  —  Kodit  man 
das  Dichlormaleinimid  CdCUOgNH  mit  wässerigem  Kali,  bis 
das  sich  dabei  entbindende  Ammoniak  entwichen  ist  und  sieht 
die  dmx^h  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  mit  Asther  ans,  so 
erhält  man  eine  Säure  C4Gl804Ht,  welche  Ciamician  nnd 
Silber  deshalb  als  Dichlormaleinsäure  ansehen,  weQ  sie  mit 
der  von  Hill  (1)  dargestellten  DibrommaleYnsänre  groIseAehn- 
lichkeit  zeigt.  Dieselbe  bildet  zunächst  einen  zähen  Symp, 
welcher  über  Chlorcalcium  krystallinisch  wird,  indeis  an  die 
Luft  gebracht  sehr  bald  wieder  zerflielst.  Alkchol  und  Aether 
lösen  sie  leicht,  dagegen  ist  sie  in  Benzol  völlig  unlöslidi.  Hur 
BSbersalzy  CiClsOiAgt,  stellt  feine,  in  heifsem  Wasser  löslicbe 
Nadeln  vor,  die  beim  Erhitzen  verpufFen.  Die  freie  Säure  lilsl 
sich  durch  Erhitzen  (im  Kohlensäurestrom)  in  das  Anhydrid 
C4ClsOs  überführen,  welches  sublimirbar  ist  und  im  üebrigen 
aus  farblosen,  bei  119  bis  120®  schmelzenden  Blättchen  beetekt, 
die  in  Wasser  allmählich  unter  Bückbildung  der  Säure  sidi 
lösen.  Von  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff 
werden  sie  unverändert  und  zwar  sehr  leicht  aufgenommen«  — 
Auch^  das  DicMarmaMnimid  (2  g)  giebt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  (20  g)  im  Bohr  auf  125®  während  8  Stunden  die  in 
analoger  Weise  aus  dem  PerchlorpTrocolloctochlorid  (oben)  ent* 
stehende  a-Dichloracrjlsäure  (2);  aus  ersterem  (demimid)  li&t 
sich  auch  das  oben  abgehandelte  TetraMorpyrrol  synthetiscli 
bereiten  und  zwar  mittelst  Phosphorpentachlorid,  welches  zu 
12  g  mit  3  g  des  Imids  im  verschlossenen  Bohr  8  Stunden  hin* 
durch  auf  160®  erhitzt  wurde.  Nach  der  Einwirkung  gieftt  man 
in  Wasser,  destillirt  mit  Wass^ämpfen,  schüttelt  das  ge- 
sammte  Destillat  mit  Aether  aus,  löst  den  von  diesem  befreiten 
Auszug  in  Eisessig  und  behandelt  unter  HinzufQgung  von  etwas 
Wasser  mit  Zinkstaub  in  gelinder  Wärme,  welche  letztere 
Operation  etwa  2  Stunden  hindurch  fortzusetzen  ist  Daoadi 
wird  *  wiederum  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Wasserdampf 
destillirt,  sowie  endlich  das  übergehende  Oel,  welches  sehr  bald 

(1)  JB.  f.  1881,  797.  —  (2)  Bennet  and  Hill,  JB.  f.  1879,  806  £ 
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erstarrt;  ans  Petroleamftther  nmkryatallisirt.  Der  erhaltene 
Ettiper  erwies  sich  mit  dem  obigen  TetrachlmrpTrrol  identisch. 

H«  Ost  (1)  constatirte  das  Vorkommen  von  Pyridin  im 
kftnflichen  Ammoniak«  Um  dasselbe  darin  nachflaweisen,  destil- 
lirt  man  die  mit  Salzsäure  nahesa  neutralisirte  Ammonflüssig- 
keit,  fi&ngt  das  Destillat  in  dieser  Säure  auf,  verdampft  ssnr 
Trockne ;  zieht  mit  absolutem  Alkohol  ans  und  föllt  den  alko*- 
hoUschen  Auszug  mit  Platinchlorid.  Aus  der  Mutterlauge  des 
abgeschiedenen  Platinsalmiaks  krystailisirt  das  Plaiinaah  des 
Pyridins  in  orangerothen  glatten  verzweigten  wasserfreien  Pris- 
men, die  in  heilsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich  löslich 
sind  und  sich  beim  Erhitzen  mit  diesem  in  die  Platinchlorttr* 
Verbindung  zersetzen. 

H.  Goldschmidt  und  £.  J.  Constam  (2)  veröffentlichten 
eine  Untersuchung  über  Pyridinhaaen  des  Steinkohlentheerii. 
Diese  stellten  Sie  aus  einer  Schwefelsäure  dar,  welche  zur 
Beinigung  des  Theers  gedient  hatte  und  mit  Basen  fast  gesättigt 
war.  Dieselbe  wurde  zunächst  durch  Einleiten  von  Wasser- 
dampf von  beigemengten  Kohlenwasserstoffen  befreit,  danach 
mit  Katron  übersättigt  und  wiederum  mit  Wasserdampf  destil- 
lirt  Das -Destillat,  welchem  Salzsäure  im  Ueberschufs  hinzu- 
gefügt wurde,  schied  eine  grofse  Menge  theeriger,  aber  nicht 
durch  Filtration  zu  entfernender  Massen  aus,  weshalb  dasselbe 
v<m  Neuem  alkalisch  gemacht  und  im  Dampfstrom  destiUirt 
wurde.  Hiemach  fielen  aus  der  in  der  Vorlage  angesammelten 
Flüssigkeit  nach  Hinzufügung  von  Salzsäure  nur  wenig  Ver- 
unrdnigungen  ans,  wovon  abfiltrirt  werden  konnte.  Die  klare 
Lösung  gab  nunmehr  durch  Hinzufügen  von  festem  Kali  ein 
Gemenge  von  Basen  (1  kg  aus  10  Litern  Rohproduct),  das  von 
92  bis  200^  siedete.  Von  diesen  bestand  die  unter  100^  siedende 
Fraction  wesentlich  aus  Pyridifiy  von  welchem  constatirt  wurde, 
dafis  es  als  eine  Molekülverbindung  mit  Wasser  CsH^N-SH^O 
zunächst  vorhanden  war,  welche  letztere  bei  92  bis  98®  ohne 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  MU,  S71.  —  (2)  Ber.  1S83,  297S. 
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ZersetsuBg  siedete  (1)  and  im  Uebrigen  eine  wasserhelle  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gewicht  1,0219  vorstellte.  Mit  Aetskali  lieti 
sich  daraas  wasserfreies  Pyridin  gewinnen;'  die  wasserhaltigB 
Base  halten  Sie  ftlr  identisch  mit  dem  Ce$püin  (2).  —  Die 
Fraction  114  bis  117®  erwies  sich  als  (wasserfreies)  Pyridin^  die 
von  ISO  bis  140®  siedende  als  a-Pieolin  (3)  (darch  üeberfbhnmg 
in  Picolinsäure  (4)  mittelst  Permanganat);  wahrscheinlich  neb^ 
Luiidin,  da  aafser  der  Picolinsftare  im  Ozydationsprodact  noch 
Is&nteoiinsäure  [y-Pyrtdincarbonsäure  (b)}  sich  vorfand.  —  Aach 
darch  ümwandlang  in  die  Chloroplatinate  liefs  sich  im  obigen 
Basengemisch  a-Picolin  nachweisen^  da  das  betreffende  Platin- 
salz  mit  dem  des  a-Picolins  krystallographisch  identisch  sidi 
erwies  (Untersuchung  von  S.  Wlettgel). 

Oechsner  de  Conin ck  (6)  macht  darauf  aufinerksanii 
dafs  die  Rapidität^  mit  welcher  sich  die  Pyridinbasen  mit  Joi- 
m^Ay^vereinigen^  als  For2Mten^«ea^mWi«n^  dienen  könne.  Wenn 
man  zu  4  g  ß-Gollidin  (7)  4^8  g  Jodmethjl  (zur  Bildung  von 
CsHiiN.CHsJ)  hinzuftLgt^  so  bemerkt  man  nach  24  Secunden 
mne  beträchtliche  Erhitzang,  nach  einer  Minute  eine  kleine 
Explosion  unter  Verdickung  der  Masse,  nach  zwei  Minuten  be- 
reits Erystalle,  nach  drei  Minuten  endlich  eine  homogene  krj- 
stallinische  Masse.  Mit  Jodäthyl  ist  die  Reaction  ähnlich,  aber 
viel  weniger  energisch,  so  dafs  man  fUr  die  I^ridinbasen  vet- 
sehiedenen  Utsprungs  Unterschiede  dabei  verfolgen  kann.  Am 
raschesten  reagiren  mit  Jodäthjl  die  Pyridinbasen  ans  Cin- 
chonin  und  Bmcin,  langsamer  diejenigen  aus  Steinkohlentheer, 
am  langsamsten  die  aus  EnochenOl  (Oleum  Dippeli) ;  auch  beob- 
achtete Er,  dafs  PicoKn  langsamer  als  Pyridin  das  Jodithylal 
giebt,  wohingegen  Collidin  die  Verbindung  am  raschesten  ent- 
stehen läfst  und  ß'Luiidin  (8)  etwa  so  rasch  als  Pyridin«  — 


(1)  Ueb«r  MolekfilTerbindungen  Tgl.  Fittioa,  dieaen  JB.  :  Bromphenote. 
—  (S)  JB.  f.  1860,  859;  f.  1868,  40S.  —  (8)  JB.  f.  1879,  667;  f.  ISSt, 
909.  —  (4)  JB.  f.  1879,  668.  —  (6)  JB.  f.  1879,  811;  f.  1881,  761.  - 
(6)  Bull.  800.  ohim.  [3]  461,  276.  —  (7)  JB.  f.  1880,  6S8  t  (iMmoiM  Odlli- 
din).  —  (8)  JB.  f.  1864,  486  (Willisms);  t  1880,  628  (Oaohtner  Ao 
Coninok);    f.  1881,  480. 


(Amolin  ßm  Cinchonin  wie  das  Bjothetisohe  (1)  veriMltcm  sioh 
gqgen  Jodmethjl,  was  die  Schnelligkeit  der  Verei&igung  betrifft^ 
völlig  gleich. 

A.  Hantzsch   (2)  bewirkte   die  Synthese   von   P^ridinr 

derwaten  mit  Hülfe  von   AeeUMigäiker,     Erwärmt  man  52  g 

(2  MoL)  des  letzteren  in  einem  Becherglase  mit  13;5  g  (1  Mol.) 

Aldehydammoniak,  so  entsteht  zunächst  eine  klare  Flüssigkeit, 

die  sich  bald  trübt^  und  fügt  man  nach  Beendigung  der  Reaction 

(5  Minuten)   der  noch  warmen  Flüsugkeit  ein  gleiches  Volum 

verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  feste 

weilse     Masse      Ton     Hydrocolltdindtcarbonsäure*DiiUhyl€Uher, 

CsHuNCCOOCsHj^)«.     Aus  Alkohol  umkrystaUisirt    stellt  der^ 

selbe  harte  Tafeln   vor,  die  bei   131^  schmelzen  und  bei  315^ 

sieden.     Mit  Brom   entsteht   daraus   Dibromhydrof^ltdindicar- 

bonsäure-Diäthyläther-Dibromür,  C:yi(,Br,N(COOCsHft)s .  Br,,  ein 

Körper,  welcher  durch  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure 

in  Dibr(micollid%ndioarbonsäure'Diätkyläther-Dibromürf  C8H7Br|N 

(COOCftHst)! .  Brt,  übergeht.    Chlor  reagirt  auf  den  Aethw  unter 

Bildung     von      Pent4XchlorooUidtnd%earbon9äure'Diäthyläther'Di' 

cUcrür,  C8H4ClftN(C00CtHft)s .  Cl, ;    oxydirt  man   ihn  mittelst 

Aetbylnitrit  auf  die  Weise,  dafs  man  mit  einem  gleichen  Volum 

Alkohol  mischt  und   salpetrige  Säure  einleitet,  bis  Chlorwasser- 

stoffsänre  in  der  Mischung   keine  Trübung  mehr  hervorruft,  so 

bildet   sich  der  bereits  erwähnte  (3)   GoUidindtcarbonaäure-Di' 

äihylälker,  C5(CHt)»N(COOC»H6)«,   über  dessen  Eigenschaften 

(Siedepunkt  308  bis  310*^)  noch  hinzuzufügen  wäre,  dafs  er  das 

spec  Gewicht  1^087  bei  15®  besitzt  und  die  Eigenschaften  einer 

schwachen  Base  zeigt;  das  Trijodid  hat  die  Formel  CuHjeÜAN. 

HJ.J».    Die  aus  dem  Aether  durch  Verseifung  mit  alkoholischem 

Kali  gewonnene  CoUidindicarbonsäure,  C5(CHs)8N(COOH)i,^  wird 

sweckmäfsig  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  rein 

erhalten ;  sie  krystaUisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln,  die  in 

höherer  Temperatur,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  sich  zersetzen. 


(1)  JB.  f.  1881,  910.  —  (2)  GkM.  ohim.  ital.  IS»  106;  rgl.  JB.  f.  ISSl, 
686  1  —  (8)  JB   f.  1881,  687. 
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DestiBirt  man  ihr  Ealiomsalz  mit  Kalk ,  so  biMei  sidi  dn  yon 
Ihm  als  ß'Colltdtn  (1)  bezeichnetes  neaes  CoIIidiny  das  bei  171 
bis  172^  siedet^  bei  15^  das  spec.  G-ewicht  0,917  besitet  and  sich 
von  dem  gewöhnlichen  a-Collidin  namentlich  durch  die  (nicht 
näher  angegebenen)  Eigenschaften  seiner  Salze  unterscheiden 
soll.  —  Erwärmt  man  HydrocolIidindicarbonsänre-DiäthjlSther 
mit  25procentiger  Chlorwasserstoffsänre  auf  100^,  so  erhält  man 
Bydrocollidinmonocarbonaäure'AethyliUher ,  CgHi  sN-COOCtHs, 
eine  farblose,  angenehm  riechende,  schwach  basisch  reagirwide 
Flüssigkeit  und  zwar  neben  (wie  es  scheint)  Oxyaldin  sowie 
einer  nicht  näher  untersuchten  stickstoffireien  Substanz  CjAHtsO«, 
die  zwischen  257  und  260^  siedete.  Durch  salpetrige  Säure 
geht  dieser  Monoäther  in  CoUtdinmonocarbonaäur^ÄHhyläAtr 
über.  —  Durch  höheres  Erhitzen  (auf  120  bis  130^)  des  Hydro- 
collidindicarbonsäureäthers  mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  sich 
Hydroeoüidin  CsHuN?  (2),  ein  farbloses,  stf^rk  alkalisch  rea- 
girendes,  zwischen  176  und  180®  siedendes  Liquidum,  das  in 
Wasser  wenig  löslich  ist,  und  Teirahydrodieollidin  Gx^EL^t 
(Siedepunkt  255  bis  260®)  neben  einan  Körper  OgHisO,  wahr- 
scheinlich einem  Keton.  —  Die  oben  beschriebene  CoUidindi- 
carbonsäure  liefert  in  Form  de»  Ealiumsalzes  durch  Oxydation 
mit  Permanganat  je  nach  der  Menge  des  letzteren  :  Lutidin- 
tricarbonsäure,  C6N[(CH8)j ,  (C00H)8] ,  Flcolintetraearbon^äun^ 
C5N[CHs,(COOH)4]  und  Pyridinpentacarbonsäure,  C6N(COOH)j. 
Zur  Bereitung  der  ersteren  dieser  drei  Säuren  rerwendet  man 
31,6  g  Permanganat  auf  28,5  g  KaliumcoUidindicarbonat  sowie 
etwas  mehr  als  1  Liter  Wasser.  Die  so  erhalteue  Lutidintti* 
carbonsänre  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser,  läfst  dieses  hei  120^ 
entweichen,  schmilzt  bei  200^  und  yerliert  bei  212^Eohlensiiire. 
Mit  Kalk  destitlirt  giebt  sie  Lutidin.  Picolintetracarbonaäure 
bereitet  man  mittelst  der  doppelten,  oben  angegeb^ien  Menge 


(1)  Vgl.  dagegen  diesen  JB.  :  Oeohiner  de  Coninok  8.  666  iiad  JK 
f.  1880,  628  f.  (isomeres  Collidin).  —  (2)  Im  Original  steht  die  Formel  des 
CoUidins  CaHnN;  der  Siedepunkt  von  diesem  (176^  stimmt  anoh  &rt  mÜ 
dem  des  neuen  Deriyats  fiberein.    (FJ 
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Permanganat ;  sie  krystallUirt  ebenfalls  mit  2  Mol.  Wasser,  ist 
in  Wasser  leicht,  weniger  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  schmilzt 
bei  199®  unter  Zer8et2sung  und  liefert  mit  Kalk  destilUrt  PicoMn. 
Pjridinpentacarbonsäure  endlich  erhält  man  aus  12  g  Kalium- 
salz  der  CoUidindicarbonsäure  und  38  g  Permanganat;  auch 
diese  besitzt  2  Mol.  Krystallwasser,  welches  sie  bei  120®  y^liert, 
zersetzt  sich  bei  200  bis  220®  ohne  zu  schmelzen  und  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Aether  fast  nicht  löslich.  —  In  den  im  Ori- 
ginal gegebenen  dieoretischen  Discussionen  wird  dann  noch 
der  übliche  Pyridinring  benutzt,  um  Aem  /S-CoUidin  eine  soge- 
nannte symmetrische  Stellung  zu  geben. 

Oechsner  de  Coninck  (1)  zeigte  durch  eingehende  Un- 
tersuchungen, dafs  sämmtliche  PyridxnboMen  ^  namentlich  zum 
Unterschiede  von  den  Ghinolinen^  die  sogenannte  Anderson- 
sche  (2)  Reaction  (Zersetzung  dw  Platinsalze  durch  kochendes 
Wasser)  geben,  wenn  auch  mit  verschieden  grofser  Leichtigkeit : 
Chinolin^  sowohl  aus  Cinchonin  als  Brucin,  gab  sie  nichts  eben- 
sowenig Leipidin  und  Dtspolin  (3),  sowie  das  synthetische  Chino- 
lin  (4).  Dagegen  ist  das  Platinsalz  von  T$irahydrochinolin  (5) 
wie  das  der  Pyriäinbasen  unbeständig. 

A.  Ladenburg  (6)  bewirkte  die  Synthese  eines  isomeren 
Aethylpyridins  (7)  (LuHditu),  das  Er  mit  y-Aeihylpyridin  be- 
zeichnete, auf  folgende  Art.  Man  erhitzt  zu  dem  Ende  das 
Additionsproduct  von  Pyridin  und  Aethyljodid  :  Aethylptfridi" 
niumjodid,  CsHsN .  CgHs J ,  zu  Antheilen  von  8  bis  10  g  in 
schwer  schmelzbaren  Glasröhren  etwa  eine  Stunde  hindurch 
auf  290®.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  entweicht  ein  Gas  ( Aethan) 
und  läfst  sich  sodann  aus  der  mit  Kohle  stark  durchsetzten 
Bohmasse  nach  dem  Versetzen  mit  Wassar  sowie  wenig  Salz- 
aäiire  ein  Kohlenwasserstoffgemenge  abdestilliren,  das  im  Wesent- 
lichen aus  Aethylbenzol   neben   etwas   Benzol  besteht      Wird 


(1)  Btdl.  Boe.  ohim.  [2]  4«,  271 ;  siehe  auch  Biül.  soa  obim.  [2] 
466.  —  (2)  JB.  f.  1S65,  668.  —  (8)  JB.  f.  1S67,  611.  —  (4)  JB.  f.  ISSl, 
9ia  —  \b)  JB.  f.  1S80,  946;  f.  ISSl,  919.  —  (6)  Ber.  ISSS,  141Q,  2069.  — 
(7)  Aeihylpjridin,  siehe  JB.  f.  1S79,  804  und  799. 
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danach  der  Kolbeninhalt  mit  überBchüssigem  Kali  versetzt  nnd 
Ton  Neaem  destillirt^  so  erscheint  das  7- Aethjlpjridin ,  tum 
Hieil  in  Wasser  gelöst,  in  der  Vorlage.  Aus  der  Lösang  fillh 
man  es  durch  Kali,  trocknet  über  diesem  und  rectificirt,  wonach 
es  sich  in  dem  awischen  152  und  155^  siedendem  Antheile  des 
Destillats  befindet,  während  vorher  (zwischen  115  und  120*) 
regenerirtes  Pyridin  sich  abgesondert  hat  AuTserdem  läfst  sich 
noch  ^ne,  zunächst  nicht  näher  untersuchte  Fraction  vom  Siede- 
punkte 165  bis  170^  gewinnen.  Das  y-Aethylptfridin  von  dem 
oben  angegebenen  Siedepunkte  (152^)  ist  eine  farblose,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit,  die  nach  Pyridin  riecht  and 
das  spec.  'Gewicht  0,9553  bei  0^  besitzt.  Nach  der  Dampfdichte- 
bestimmung besitzt  es  die  Molekularformel  C7H9N;  das  MatW" 
salz,  (CtHgN .  HCl)« .  PtCl«,  krystallisirt  in  kleinen,  sechs-  oder 
aohtseitigen  (wahrscheinlich  rhombischen)  Tafeln  von  orange- 
gelber Farbe ;  das  Ooldsak,  C7H9N  .  HCl .  AuCU,  zeigt  anschei- 
nend rechtwinkelige  Tafeln  oder  kleine  Octaöder  vom  Schmelz- 
punkt gegen  120^.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
geht  dieses  Aethjlpjridin  in  eine  Säure  über,  welche  die  gleichen 
Eigenschaften  wie  y-Pyridinear bonsäure  (1)  [Isonicotinsäure  (2)] 
besitzt.  —  Die  Bildung  des  oben  erwähnten  Aethjlbenzols  ans 
Aethylpyridiniumjodid  hält  Ladenburg  fbr  besonders  wichtig, 
die  gebräuchliche  Formel  des  Pyridins  resp.  die  (weniger  gebräuch- 
liche) prismatische  des  Benzols  zu  vertheidigen.  Natürlich  wird 
dann  in  diesem  Falle  davon  abstrahirt,  dafs  bei  der  hohen  Be- 
actionstemperatur  (290^)  Umlagerungen  der  molekularen  Gruppe 
in  den  Verbindungen  mit  Sicherheit  zu  erwarten  sind  (F.). 

Oechsner  de  Coninck  (3)  gelang  es  mit  Hülfe  der 
Anderson 'sehen  Beobachtung  (4),  wonach  die  SchndUgkcit 
der  Zersetzungen  von  Platinverbindungen  der  Pyridinbasen  durch 
Wasser  nicht  die  gleiche  ist,  das  Vorkommen  von  zwei  isonurm 
Ltäidinsn  im  rohen,  aus  Brucin  stammenden  ChinoUn  zu  er- 
weisen.    Zu    dem  Ende   wurden    die  zwischen  150  und   170* 


(1)  JB.  f.  1S79,  SU.  —   (3)  JB.  t  1S80,  SSi.  —    (8)  Compt  rend. 
487.  —  (4)  In  der  JB.  f.  1866,  668  angefahrten  Abhftndlung. 
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dfiBtUIirenden  Anthefla  desselben  eunächst  mit  Chlorwasserstaff- 

8&ure  im  UeberschoTs  yersetzt,  danach  mit  Aether  geschüttelt 

(aar  Entfernung   der  Unreinigkeiten) ,   die  salzs.   Lösang  mit 

Platinchlorid  gefüllt  und   endlich  das  ausfallende  Platinsalz  mit 

Wass«r   aufgenommen  sowie   IVs  Stunden    hindurch    gekocht. 

Filtrirt  man  jetzt  heifs  ab,  so  fällt  aus  dem  Filtrat  sogleich  ein 

Salz  der  zersetzten  (modificirten)  Flatinverbindung  des  üomer^n 

jJ-Lutidins  (1)  (C7H9N)t.PtCl4  (Schmelzpunkt  204  bis  206«)  (2) 

aosy  während  das  hiervon  Abfiltrirte   eine  geringe  Maige  von 

dieser  (gelben)  neben  einer  gröfseren   eines  normalen  (rothen) 

Chloroplatinats  des  normalen  Lutidins  :  (C7H9N.flCl)s.PtCl4 

absetzt.    Aus  der  von  diesem  Gemisch  ablaufenden  Mutterlauge 

ist  letzteres  Salz  rein  zu  erhalten ;  es  schmilzt  bei  179  bis  180*. 

R.  Schiff  und  J.   Puliti   (3)   erhielten   durch   gelindes 

Erwärmen  eines  Gemisches  von  Bmzaldehyd  (1  Mol.)  mit  Acet- 

0$sigäther    (2  MoL)    nach    Hinzufügen    eines   diesem    gleichen 

Volumens  alkoholischen  Ammoniaks  Bydrophenyldicarbolutidin- 

Mäure-Aethyläther,    CftNH[(CH,), ,  (COOCtHt), ,  CeHs ,  H].      Aus 

der   Reactionsmases   scheidet   sich   eine   reichliche  Menge  von 

Ejystallen  aus,  die  nach  dem  Umkrjstallisiren  den  neuen  Körper 

▼orstellen.    Derselbe  schmilzt  bei  156  bis  157*;  er  entsteht  nach 

der  Gleichung  :  2  C«HioOs  +  CeHft-COH  4-  NH,  =  CiaHisNO* 

-f*  3HtO.  —  Bringt  man  statt  des  Benzaldehyds  Furfurol  in 

der  gleichen  Art  mit  Acetessigäther  zusammen  ^  so  erhält  man 

Bydrofurfuryldicarholutidinaäure'ÄeÜiyläiher    CSstH^NOs     vom 

Schmelzpunkt  164°.    Behandelt  man  die  beiden   neuen  Aether 

in  alkoholischer  Lösung  mit  salpetriger  Säure,   so  erhält  man 

Pkmnyl^  resp.  FurfuryldicarboltUidinaäure'ÄtthyUUher^  von  denen 

der  eratere  bei  66  bis  67*  schmilzt. 

A.  Hoo gewerf f  und  W.  A.  van  Dorp  (4)  haben  Ihre(5) 
Untersachungen  über  das  Lepidtn  und  dessen  Derivate  in  einer 

(1)  JB.  f.  1S64,  4S6  (Willtami);  JB.  f.  18S0,  öas  (Oeohsner  de 
Coninok);  siehe  auch  JB.  f.  1881,  480.  —  (2)  Im  JB.  f.  1880,  524  wftre 
daher  statt  -  (Cf  H«N),PtCls  sa  sohreiben  (G,H^), .  PtCl«  (F.).  —  (8)  Ber. 
1888,  1807.  —  (4)  Bee^Tray.  ohhn.  Fays-BM  0,  1  bis  27.  —  (6)  JB.  f.  1880, 
9&0  ;     f.   1881,  754. 
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gröreereii  Arbeit  srasammengefafiit.  Nftcluratragen  ist,  daß  Sie 
den  Siedepunkt  de8  Lepidins  mmmehr  auf  261  bis  263^  fttl- 
stellten  und  dafs  Sie  einige  noch  nicht  erwähnte  Sabe  tMi 
diesem  sowie  seinen  Ozydationsprodncten  untersochten.  Saures 
iüein».  Lepidin,  C10H9N.C4H6O6.HsO;  ftllt  ans  den  alkoholi- 
schen Lösungen  beider  Körper  nach  dem  Mischen  ans ;  Lepidm- 
BilbemüriU,  (CioHeN)^ .  AgNOs ;  bereitet  man  durch  Mischen 
einer  schwachen  und  warmen  Lösung  von  Silbemitratr  mit  L^idin, 
das  in  kochendem  Wasser  vertheilt  ist;  es  zeigt  weifse  Naddn, 
die  auf  dem  Wasserbade  schmelzen.  —  Ctnchomerans.  Kupfer, 
C6H8N(COO)8Cu.3VsHsO,  wird  dargestellt  durch  HinsuAlgea 
von  essigs.  Kupfer  zu  einer  warmen  wässerigen,  mit  wenig 
Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  Cinchomeronsäure  (1  : 
1000);  es  bildet  kleine  blaue  Krystalle,  die  bei  100  bis  103* 
3  Mol.  Wasser  verlieren. 

H.  WeidelundM.  Ru8So(l)  erhielten  aus  dem  sogenanntn 
Dipyridin  (2)  (/-Dipyridyl,  siehe  unten)  eine  mit  Nicotin  00- 
mere  Base,  die  Sie  mit  dem  Namen  Isonicotin  bezeicdmetan. 
Zur  Gewinnung  des  Dipyridins  verfuhren  Sie  zwar  im  Allge- 
meinen nach  den  Angaben  Anderson's  (2),  jedoch  mit  wesent- 
liehen,  im  Folgenden  beschriebenen  Modificationen.  Zur  Ersie- 
lung  einer  guten  Ausbeute  empfiehlt  es  sich  nämlich,  die  Ein- 
Wirkung  des  Natriums  auf  das  Pyridin  bei  Luftabschlols  und 
bei  einer  zwischen  75  und  80^  liegenden  Temperatur  su  voll- 
ziehen, derart,  dafs  man  in  das  letztere  (200  g)  im  voUkommes 
wasserfreien  Zustande  innerhalb  des  erwärmten  Kolbens  durch 
ein  verschliefsbares  Rohr  das  Natrium  (zunächst  5  g)  in  kleiiieii 
Stücken  einträgt.  Nach  10  Stunden  wird  eine  neue  Portion 
Natrium  auf  gleiche  Art  der  nunmehr  fast  schwarz  geftrbteii 
Masse  hinzugeftlgt  u.  s.  f.,  bis  etwa  (innerhalb  drei  Tagen)  3S  g 
derselben  verbraucht  sind  und  eine  zähe  dicke  Masse  sich  ge- 
bildet hat.  Um  dieselbe,  welche  nach  dem  Erkalten  hinfig 
spröde  ist,  von  dem  unangegriffenen  eingeschlossenen  NatrimB 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (8.  Alith.)  BM,  1149.  —  (2)  JB.  t  1869,  70C 
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sa  befreien,  wird  der  Kolben  zerschlagen ,   unter  eine  Glocke 
gebracht  und  feuchte  Luft  darüber  gesaugt   etwa  während  10 
bis  12  Stunden,  wobei  das  sich  verflüchtigende,  unangegri£Pene 
Pyridin  gesammelt  werden  kann.    Danach  lassen  sich  die  Glas- 
scherben von  der  Substanz  ablösen ;  man  bringt  sie  von  Neuem 
in  einen  Kolben,   vollendet  die  »Einwirkung  der  Luft  bei  100 
bis  110^  (ijmerhalb   einiger  Stunden)   und   trägt  die  nunmehr 
dicklich  und  hellbraun  gewordene  Masse  in  Wasser  ein,  was 
jetzt  ohne  Gefahr  geschehen  kann.  Das  sie  abscheidende  schwere 
gelbbraune  Oel  wird  nebst  der  obenstehenden  gelben  Flüssig- 
keit mit  Aether  ausgeschüttelt.    Nach  Abdestilliren  des  letzteren 
hinterbleibt  sodann  ein  lichtgelb  gefärbter  Syrup,   dessen  von 
260  bis  320^  übergehende  Fraction  hauptsächlich  das  Dipyridin 
birgt;  löst  man  diese  in  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  und  bringt 
eine  concentrirte  heifse  Lösung  der  doppelten  Gewichtsmenge 
Quecksilberchlorid  hinzu,    so  fallt  beim  Erkalten  eine  QuecksiU 
berverbindung  der  Base  aus,   die  sich  zwar  durch  Wasser  zer- 
legt, aber  aus  verdünnter  Salzsäure  wiederholt  umkrjstallisirt 
werden  kann.    Sie  ist  in  heüser  salzs.  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff zu  zerlegen;  das  fast  farblose  Filtrat  giebt  sodann 
beim  Verdampfen  eine  nahezu  weifse,  leicht  lösliche  Salzmasse, 
die  nach   dem  Versetzen  ihrer  Lösung  mit  concentrirter  Kali- 
lauge   die   neue  Verbindung    in  feinen  biegsamen  Nadeln  ab- 
scheidet.    Zur  Reinigung   sind   diese  nach  dem  Abpressen  im 
Wasserstoffstrom  zu  destilliren,  wodurch  man  ein  völlig  farb- 
loses,  zu  weilsen  Nadeln  erstarrendes  Destillat  erhält,   danach 
letstere  aus  Ligroin  umzukrjstallisiren,  und  endlich  wieder  mit- 
telst Wasserstoff  zu  destilliren.    Die  so  erhaltene  Base  ist  in 
Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht,   in  Aether  weniger,  in 
heifsem  Wasser  ziemlich  löslich,  schmilzt  bei    114^  und  siedet 
bei  304,8^^  (corrigirt).     Obschon   Anderson   (1.  c.)   für  Sein 
Dipjridin   die  Formel  CiqHioNs   aufgestellt  hatte,   erklären  Sie 
Ihren  Körper,  dem  nach  Dampfdichte  und  Analyse  die  Formel 
CioHsNs   zukommt,    dennoch   mit  jenem  identisch,   da  Eigen- 
schaften und  Verhalten  beider  übereinstimmen.    Indessen  ist  letz- 

Jmhr««b«r.  f.  Ch«m.  a.  ■.  v.  fBr  1868.  43 
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terer  isomer  mit   dem  Dipyridyl  (1)  you  Skr  aap  ond  Vort> 
mann,  weshalb  Sie  Ihr  Product  mit  y- Dipyridyl  beBeichoeien. 
Dasselbe  erscheint  aus  Wasser  als  Hydrat  CioH8Ns.2HsO  nad 
zwar  in  diesem  Falle  vom  Schmelzpunkt  73^;  die  wasserfreie 
Substanz  zieht  an  der  Luft  begierig  Wasser  an.    Sie  ist  wahr- 
scheinlich   ein  tertiäres   Diamin.     8alz9,  fl- Dipyridyl,  hei  100* 
getrocknet  «=  CioH^Nf.  2HCI^  scheidet  sich  aus  Wasser  w^en 
seiner   grofsen  Löslichkeit  nicht  ab,   sondern  läTst  sich  nnr  aus 
concentrirter   salzs.  Lösung  in  grofsen  farblosen  durchsichtigett 
Säulen  erhalten.  Diese  sind  nach  B  r  e  z  i  n  a  monoklin.  a :  b :  c  = 
1,0641 : 1 : 0,6964;  ^»^  112<»33,8';  Formen(lOO),  (010),  (001),  (110), 
(111);  Spaltbarkeit  ausgezeichnet  nach  (001).    Gemessene  Win* 
kel :  (100) :  (110)  =  44^34',  (100) :  (001)  =  67"36',  (110) :  (111)  « 
42012',  (111):  (001)  =  31H7';  Bisectrix  ist  die  Symmetrieebae, 
die  Axenebene  steht  dazu  senkrecht;  q<^t.    Dieses  Salz  bildet 
mit  vielen  Metallchloriden  Doppelsalze,  von  denen  die  Qaeck* 
silberverbindung  b^eits  oben  erwähnt  ist     Dieselbe,   saiss^.  j- 
Dipyridyl-Quecksilberchlorid  CioHsN« .  2  HQ .  Hgat,  l&fst    sich 
besonders  gut  auf  die  Weise  erhalten,   dafs  man  die  rohe  Fit 
lung  aus  dem  salzs.  /-Dipjrridyl  mit  Quecksilberchlorid  in  mftfiig 
concentrirter  Salzsäure  auflöst  und   danach  die  Lösung  an  der 
Luft   verdunsten  läfst.     Sie   bildet   sodann   farblose  glänsende 
grofse  Tafeln  oder  Blätter,  welche   nach  Btezina  monokim 
sind,    a :  b :  c  =  0,6730 : 1 : 0,3410 ;  jy  =  Q1%V ;  Formen  :  (010)> . 
(001),  (101),  (201),  (110),  (131),  (492);  Spaltbarkeit  anageseicli- 
net    nach    (001).     Gemessene   Winkel  :  (010):  (110)  =  Ö6H', 
(010):  (131)  =  47^47%   (010):  (492)  =  42^36',  (001):  (101)  — 
26^40',  (001):  (201)  =  46054',  (HO):  (001)  «  89^',  (HO): (§01) 
=  64^  11^    Die  Axenebene  ist  die   Symmetrieeb^ie.    Salms,  f- 
Dipyridyl- Platinchlorid  CioHgN« .  2  HCl .  PtCl«   läist  sich  nur  in 
Form  eines  fast  unlöslichen,  lichtgelben  krystallinischen  Nieder^ 
Schlags  erhalten.    Salpeters,  y- Dipyridyl  CioH8Ni.2HNOt  schei- 
det sich  aus  Wasser  bei  langsamem  Verdunsten  in  wasserhdk% 
nach  Brezina  rhombischen  Prismen  ab.    a:b:c  saeO,8411:l: 

(1)  JB.  f.  1882,  680. 
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0^5;  Formen  (010),  (110),  (133);  gemesBene  Winkel  :  (010): 
(110)  =  4ÖÖ36',  (010):  (133)  =  68«34'5  optische  Axenebene  ist 
(010),  Bisectrix  die  Aze  c.    Schwefels.  y-Dipyridyl  Ci^^^ . 
HfS04.2H90  krystalliftirt  sehr  schwierig  ans   der  mit   einem 
geringen  UeberschtirB  an  Schwefelsäure  versetzten,  concentrirten 
wftsserigen  Lösnng.    Man  kann  es  zur  Befreiung  von  der  Säure 
mit  Alkohol  waschen,  sowie  mit  diesem  nach  erneuertem  Auflö- 
sen in  Wasser    föllen.  —  Bringt    man  das  mit  Methylalkohol 
befeuchtete  Dipjridyl    mit    einem   (Teberschufs  von    farblosem 
Jodmetkyl  zusammen,  so  erfolgt  fast  momentan  die  Bildung  der 
Molekülverbindung  CioH$Nt  •  ^CHsJ,  die  sich  in  hyacinthrothen 
Erystallen  abscheidet.     Zur  Vollendung  der  Reaction  erwärmt 
man  gelinde,   verdampft  danach  zur  Trockne,   löst  in  Wasser 
und  verdunstet  über  Schwefelsäure.    Auf  die  Weise  erhält  man 
den  Körper  in  gelbrothen,  stark  glänzenden  grofsen,  nach  Bre- 
si  n a  monoklinen  Formen,  a :  b :  c  ==  1,7090 : 1 :  x ;  t/ss  95*37,8'; 
Flächen  (001),  (110);  gemessene  Winkel  :  (110) :  (ifO)  =  119"5', 
(110)  :  (001)   =  92«51'.  —  Wird  7-Dipyridyl    auf  die  Weise 
oxydirt,  dafs  man  10  g  desselben  in  1  Liter  Wasser  unter  Hin- 
^oAlgung  von   etwas  Schwefelsäure  (zur  Bildung  des   Sulfats) 
auflöst,  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  sodann  eine  Auflösung 
von  40  Kaliumpermanganat  in  1  Liter  Wasser  einträgt,    so  er- 
hält man  unter  anfangs  langsamer,  später  rascherer  Oxydation 
lionieoiineäure  (1).     Letztere    entzieht  man  dem  Filtrat  vom 
Beactionsproduct  auf  die  Art,  dafs  man  demselben  noch  Schwe- 
felsäure bis  zur  Ueberführung  des  Kaliums  in  Disulfat  hiuzu- 
ttigt,   sur  Trockne  verdampft  und  mit  96procentigem  Alkohol 
in  der  Siedehitze  behandelt.    Den  Rückstand  vom  alkoholischen 
Anssng  fährt  man  durch  Kupferacetat  ins  Kupfersalz  über,  be- 
handelt dieses  mit  Schwefelwasserstoff  und  danach  die  freie  trockne 
Säure  mit  kaltem  Alkohol,   wodurch  etwas  bei  der  Reaction 
unangegriffenes  7-Dipyridyl    entfernt  wird.     Endlich  wird   die 
wässerige  Lösung  mit  Thierkohle  gekocht  und  sodann  verdampft. 

(1)     JB.    f.     1881,    761;    siehe    auch    y-Pyridincarbons&ure ,    'JB.    f. 
1879 ,     811. 
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Die  Reaction^  wonach  die  Isonicotinaäure  (es  y-I^fridinearboit' 
säure)  sich  bildet^  läfst  sich  nach  folgender  Gleichung  interpre- 
tiren  :  2CiaH8N,  +  230  =  2C5H4N-COOH  +  800,  +3H,0 
4-  N,.  —  Um   ein   glattes  Reductionsproduct  ans  /-Dipyzid]^ 
zu  gewinnen;  wurden  verschiedene  Beductionsmittel  (Jodwatte^ 
Stoff  und  Phosphor,  ohneWirkung;  Natriumamalgam)  versucht,  in- 
deÜB  gelang  es  nur,  durch  Zinn  und  Salzsäure  ein  solches,  und  swir 
Isonicotin  OioHii^s,  darzustellen.    Dieses  erhält  man  der  G\a- 
chung  :  CioHaNs  +  3Sn  -f  6HC1  =  C,oHuN,  -f  3Sna  ^ 
folge,  wenn  man  in  eine  Lösung  von  25  g  /-Dipyridyl  in  500  g 
concentrirter  Salzsäure  45  g  Zinn  einträgt  und  das  Ghmze  auf  tf 
bis  50^  erwärmt;  gegen  Ende  der  Keaction  mufs  zur  AuflOsmig 
des  Zinns  bis  zum  Sieden  erhitzt,   sodann   die  Salzsäure  T€^ 
dampft,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  von  Neuem  verdaaqifi) 
in  wenig  Wasser    die  rückständige  Salzmasse  gelöst  und  iiGi 
Kalilauge  der  neue  Körper  abgeschieden  werden.    Die  £lii€n' 
sehen  Auszüge  der   Rohmasse  liefern  zunächst  ein  gdbüchoi 
dickliches  Oel,   das   nach   einiger  Zeit  über  Schwefelsäure  im 
Vacuum   erstarrt.    Man  reinigt  die  nunmehr  weifsen  Krystalk 
nach  dem  Trocknen  im  luftverdünnten  Raum  bei   150®  dank 
Destillation   innerhalb  eines  Wasserstoffstroms.    Die  reine  Ve^ 
bindung  zeigt  weiTse,  an  der  Luft  leicht  gelb  werdende,  feine 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  78^,  die  in  gelinder  Wärme  einai 
schwachen  Geruch  nach  Opium  geben,  sehr  hygroskopisch  mi 
und  oberhalb. 260^  unter  Zersetzung  sieden.  —  Balpeters,  ho» 
cotin  OioHiiN« .  2 HNO»   bildet  farblose,  in  Wasser  sehr  kkiit 
lösliche,  anscheinend  prismatische  Nadeln;  das  PlatinsalzCgJ^%^' 
2  HCl .  PtCU  glänzende  hellorangefarbene  Blätter^    die  im  hift* 
trockenen  Zustande  wahrscheinlich  1  Mol.  Wasser  einsehlisfNa 
8alz8,  Isonieotin-Queckailberchlorid   2  Ci^Hi^Ns  .  4  HCl  •  SHgfli 
zeigt  farblose   breite ,  in   heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  foi 
unzersetzt  lösliche  Blätter,   die  nach  Brezina  monoklin  sioi 
a:b:c  «=5,1341:1:2,1155;  tj  =  97^40,3'.     Formen  :  (100), 
(010),  (i01),(lll),_(lll),(511).  GemesseneWinkel:(100):(lll) 
=  76^46',   (100):  (111)  =  8342',  (100):  (511)  =  b0fi21',  (010): 
(111)  =  26^11'.    Die  optische  Äxenebene  steht  aenkrecht  «k 
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Bymmetrieebene.    Analog  dem  Nicotin  sowie  dem  y-Dipyridyl 
Tereinigt  sich  auch   das  laonicoHn  mit   Jodmethyl  zn  der  ent- 
sprechenden Verbindung  CioHuN,  .  2  CHs  J,  die  sich  im  Wasser- 
bade  bildet^  ans  Methylalkohol  zu  reinigen  ist  und  prismatische 
(monokline  ?)  Erjstalle  zeigt.    Mit  Silberoxyd   giebt  sie  eine, 
aber  nicht  näher  untersuchte  Ammoniumbase.  —  Auch  das  Iso- 
nicotin  wird  durch  Kaliumpermanganat  dem  /-Dipyridyl  analog 
in  Isonicotinsäure  verwandelt.  —  Die  von  v.  B  r  ü ck  e  angestellten 
physiologischen  Versuche  ergaben,  dafs  das  Isonicotin  zwar  als 
solches  ätzend  wirkt,  aber  seinen  Salzen  eine  giftig  wirkende 
Eigenschaft  kaum  zugeschrieben  werden  kann,  namentlich  keine 
narcotische,  dem  Nicotin  vergleichbare.  —  Dieselben  theilten 
ferner  am  Schlüsse  Ihrer  Abhandlung  mit,  dafs  bei  der  oben 
beschriebenen  Abscheidung  des  /-Dipyridyls  aus  seiner  Queck- 
silberverbindung resp.   der  salzs.  Verbindung  durch  Kali   ein 
Oel   sich  neben  den  Erystallen  vorfand  ^    das  sich  als  unreines 
Isonicotin  erwies.     Die  letzten  Mutterlaugen  des  y-Dipyridyl- 
Quecksilberchlorids   femer  hinterlassen  beim  Eindampfen  einen 
dunkelgef&rbten  Syrup,    ebenfalls    eine  Quecksilberverbindung, 
deren  wässerige,   von   einem  Harz  abfiltrirte  Lösung  das  salzs. 
Balz  einer  neuen  Base  :  eigentliches  Dipyridin  CioHioN«  ent- 
hält.   Um  dieses  abzuscheiden,  wird  letzteres  Salz,   das  im  ro- 
hen Zustande  eine  syrupartige  braune  Masse  bildet,  mit  Kali 
versetzt,  das  ausfallende  Oel  in  Aether  gelöst,  letzterer  abdestil- 
Urt,  die  hinterbleibende  dickliche  Masse  mit  Wasserdampf  destil- 
lirt  (wodurch  ein  mit  diesem  flüchtiger,  nicht  basischer  Antheil 
entfernt  wird)  und  aus  dem  Eolbenrückstand  von  Neuem  mit 
Aether  ausgeschüttelt.    Die  hierin   gelöste  Substanz  bildet  ein 
Oel^   das  nach   dem  Trocknen   bei    100^  sowie  Destillation  im 
Waaaerstoflstrom   als  farblose  Flüssigkeit  sich  darstellt  der  an- 
gegebenen Formel.    Dieselbe  siedet  unter  736  mmB.  nicht  ganz 
unzersetzt  zwischen  286  und  290^,   ist  im  üebrigen  geruchlos, 
von  brennendem  Geschmack  und  stark  lichtbrechend.    In  Was- 
ser und  anderen  Mitteln  löst  sie  sich  leicht,  ebenfalls  in  Säuren, 
ohne  indefs  damit  gut  krystallisirende  Salze  zu  bilden.    Es  ge- 
lang übrigens,  das  Platinsah  CjoHioNs.2HCl.PtCl4  im  reinen 
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ZoBtande;   als  eigelben  undeutlich  krjstallinischeiiy   in  Wasser 
und  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag  zu  erhalten. 


AromaÜBOhe  Amine. 

A.  Bernthsen  (1)  hat  in  Gemeinschaft  mit  F.  Bender 
die  Bildung  von  Nürilbas^  aus  organischen  Säuren  und  Ammm 
untersucht.    Nürilotriphenylmethan  (2),  Ci^HigN;  entsteht  auch 
direct  aus  Benzoi^säure  und  Diphenylamin  (je  1  Mol.)  beim  £r- 
hitsen  mit  Chlorzink  auf  höhere  Temperatur.    Auch  Ameim» 
säure  und  Diphenylamin  ^   sowie  Formyldiphenylamin ,   HCON 
(C6H6)t;  letzteres  für  sich  allein  angewandt,  liefern   beim  E^ 
hitzen  mit  Chlorzink  eine  Base  von  sehr  brennendem  Gkechmaeke, 
deren  eales.  Balz  leicht  löslich  ist  und  ein  gelbgrUnes  Plmtm- 
doppelsalz  liefert.    Die  Base  wird  aus  ihren  Salzlösungen  dordk 
Ammoniak  als  weifses,  krystallinisches  Pulver  gefiillt.   Ihre  Zu* 
sammensetzung  scheint  der  Formel  CisH^N  ira  entsprechen.   Die 
von  O.  Fischer  und  E.  Besthorn  (3)  durch  Einwirkung  rem 
Chlorzink  auf  ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  Diphenjlamin 
erhaltene  Base  C14H11N   hält  Bernthsen  für  identisch  mit 
der  Ton  Ihm «(4)  frilher  aus  AethenylisodiphenylawMm  resp. 
gelegentlich  von  dessen  Darstellung  in  geringer  Menge  exiialtenen 
Base.  —  Tertiäre  Basen  verhalten  sich  gegen  Säuren  and  Chkr- 
zink  anders  wie  das  Diphenjlamin.  —  Zufolge  einer  writersB 
Mittheilung  Derselben   (6)  ist  obige  B€ue  CtsHisN  Aenyj- 
€U>ridin,  die  Base  Ci4HuN  Methylaoridin  und  die  Base  CisHfN 
Ajßridin.    Letztere  Formel   des  Acridins  halten  Sie,   wie  «ndi 
C.Riedel  (6),  fOr  richtiger  als  die  von  Caro  und  Grabe (7) 


(1)  Ber.  1888,  767.  —  (2)  JB.  f.  1888,  668.  —  (8)  Dimv  JB.: 
AsoTerbindungea.  —  (4)  JB.  f.  1878,  746  f. ;  Tgl.  die  JB.  f.  1881,  551  (4) 
oitirte  Abhandlang.  —  (5)  Ber.  1888,  1802.  —  (8)  Ber.  1888 ,  161L — 
(7)  Betp.  CMHitNt;    rgl.  JB.  f.  1870,  775;  f.  1880,  545. 
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anfgOEitellte   CisHi^N.    Dk  Constitution   des  Acridins   drücken 

Bern thsen  und  Bender  durch  CeH4»[-CH- ,  -N-l-CeGL  aus. 

I I 

Die  directe  Bindung  des  KohlenstofiPs  an  den  Stickstoff  in  der 
Mittelgruppe  des  Acridins  folgern  Sie  aus  des  letzteren  Bildung 
aus  Formjidiphenylamin ,  welches  jene  Bindung  schon  enthält^ 
durch  Austritt  von  Wasser.  Das  von  Caro  und  Grabe  (1) 
durch  Oxydation  des  Acridins  mit  Übermangans.  Kalium  und 
Eisessig  erhaltene  Keton  würde  demnach  etwa  die  Formel 
CeH4=[-C0-,  -NH-]=C6H4   oder   CeH4=[-C(0H)-,  -N-]=C6H4 

besitzen.  —  Das  Methylacridin  ist  dem  Acridin  in  jeder  Be- 
xiehnng  ähnlich;  auch  die  beiderseitigen  Salze  ähneln  einander; 
das  «»tere  liefert  wie  das  Acridin  eine  krystallisirbare,  nicht 
mehr  basische  Hydroverbindung  ^  die  bei  der  Oxydation  wieder 
in  die  ursprüngliche  Base  übergeht.  Das  Methylacridin  giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Übermangans.  Kalium,  die  sehr  langsam 
verläuft;  ühtnoUntrtearhonsäurey  C9H4N(COOH)s.  Diese  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich;  aus  der  Lösung  ihres  Ammonium- 
aal&es  wird  sie  nicht  durch  Chlorcalcium  oder  essigs.  Kupfer^ 
aber  durch  Chlorbaryum;  Salpeters.  Blei  oder  Salpeters.  Silber 
in  Form  fast  weifser  Salze  gefllllt.  Bei  der  trocknen  Destillation 
des  Baryomsalzes  mit  Kalk  resultirte  in  geringer  Menge  ein 
Btark  nach  Chinolin'  resp«  Pyridinbasen  riechendes  öliges  DestiUat; 
welches  auch  etwas  Pyrrol  zu  enthalten  schien.  —  Dafs  das 
Nürilotnphenylmeihan  oder  Phenylitoridtn,  C]9HisN;  obwohl  es  als 
Triphenylmethanderivat  aufzufassen  ist;  nicht  durch  Ammoniak- 
abspaltong  aus  Diamidotriphenylmethan  oder  dessen  Carbinol  jetzt 
erhalten  werden  konnte;  ist  nach  Bernthsen  und  Bender 
leicht  zu  verstehen;  seitdem  man  weifs;  dafs  die  Base  Ci^HuN 
ein  Abkömmling  des  als  o-Derivat  aufsufassenden  Acridins  ist; 
während  nach  jener  Methode  ein  p-Derivat  zu  erwarten  ist. 
Ans  dem  Beactionsproduct  von  Benzotrichlorid  uuf  Diphenyl- 
amin  konnte  Phenylacridin  in  geringer  Menge  isolirt  werden. 
Das  Phenylacridin  krystallisirt  aus  Benzol  mit  Krystallbenzol; 

(1)  JB.  f.  ISSO,  647. 
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während  Acridin  und  Methylacridin  diefs  nicht  thim.   Die  Eigen- 
schaften der  Base  CigHisN,  des  Phenylacridins,   warden  bereits 
früher  ausführlicher  von  Bernthsen  (1)  mitgetheilt    In  gans 
reinem  Zustande   schmilzt  die  Base   bei   181^   (2);  über  360* 
destillirt  sie  unzersetzt.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  zeigen 
eine    der    des   Fluoresceins    sehr    ähnliche   Fluorescenz.    Das 
.Salpeters.   Phenylacridin    krystallisirt    in    glänzenden ,    langen, 
platten,   schwer  löslichen  Nadeln^  das  schwefeis.  Salz  in  com- 
pacten; rhombischen;  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht  lOslicheO; 
gelbrothen  Erjstallen.   In  der  Lösung  des  Chlorhydrats  orzengen 
Platinchlorid;  Pikrinsäure;  chroms.  Kalium;   Quecksilberchlorid 
und  Jodkalium  gelbe  Niederschläge;  Jodjodkalium  fUlt  braon. 
Die  Salze  dissocüren  sich  beim  Uebergiefsen  mitWasser.  SckwaGbe 
Säuren  bilden  mit  Phenylacridin  ttbffl*haupt  keine  Salze;  ans 
der  Lösung  des  Chlorhydrats  fällen  essig-  oder  salpetrigsaure» 
Natrium  sogar  die  freie  Base.    In  Alkohol  dissocüren  die  Sabe 
sich  nicht;  aus  alkoholischer  Lösung  gelang  es  ein  salpetrige.  Sab 
zu  gewinnen.    Die  Base  durch  Oxydation  in  eine  ChinoUntri* 
carbonsäure  überzuführen  gelang  nicht;  da  sie  gegen  Überman- 
gans. Kalium  in  neutraler  und  alkalischer  Lösung  sehr  beständig 
ist  und  durch  verdünnte  oder  concentrirte  Salpetersäure  in  der 
Siedehitze  nicht  verändert  wird;  während  Kochen  mit  Chromaänre 
und  Eisessig  sie  langsam  oxydirt;  anscheinend  bis  zu  Benzol 
säurO;  Kohlensäure  u.  s.  w.    Die  frühere  (3)  Angabe  über  diese 
Oxydation  ist  hiernach  zu  berichtigen.   Bei  260®  wirkt  raachoide 
Salzsäure  nicht  und  bei  250®  schmelzendes  Kali  nidit  merklich 
auf  das  Phenylacridin  ein.    Essigsäureanhydrid  und  Bensoyl- 
chlorid;  letzteres  bei  170®;  reagiren  nicht  auf  die  Base.     Beim 
Erhitzen  mit  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohre  auf  70  bis  100® 
addirt  dieselbe  Jodmethyl  und  geht  in  Methylphmylaertdinium' 
Jodid  über;   welches   sich   aus  heifsem  Alkohol  in  schwanen, 
glänzenden  ELrystaUen  ausscheidet.   Diese  geben  beim  Zerreiben 
ein  zinnoberrothes  Pulver;  lösen  sich  wenig  in  kaltem;   mehr  in 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1882,  661  f.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  661.  —  (8)  8.  8014 
der  JB.  f.  1882,  661  (4)  oitirten  Abhandlung. 
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heifsem  Wasser^  nicht  in  Äether.  Wendet  man  neben  Jodmetbyl 
aach  noch  Methylalkohol  an^  so  entsteht  neben  dem  Ammoninm- 
jodide  auch  noch  jodwaaserHoffB.  Phenylacrtdin ,  welches  gelb- 
rothe,Ton  denen  des  Methylphenjlacridininmjodids  verschiedene 
Erystalle  liefert  und  mit  Wasser  fast  völlig  sich  dissociirt.  Das 
Hethjlphenjlacridiniumjodidy  CigHisN .  CHsJ,  wird  durch  Hitze 
glatt  in  seine  Componenten  gespalten.  Beim  Schütteln  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  Silberoxyd  oder  beim  Versetzen  der* 
selben  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  ftUt  das  in  Wasser 
unlösliche  Methylphenylacridiniumhydroxyd  y  CioHisN  .  CHsOH 
ans,  welches  aus  Alkohol  in  Prismen  krystallisirt  und  bei  108^ 
schmilst.  Beim  Elrhitzen  auf  100^  schmilzt  es  bald  unter  Gewichts- 
verlust und  Bildung  eines  rothbraunen  Harzes.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  liefert  es  neben  Harz  Phenylacridin.  Die  Base  besitzt 
stSrker  basische  Eigenschaften  als  das  Phenylacridin^  sie  löst  sich 
leichter  in  Säuren,  ihre  Salze  dissocilren  sich  nicht  mit  Wasser, 
Ammoniak  zersetzt  dieselben  zwar  zum  gröfsten  Theile,  aber 
nicht  vollständig.  Die  Ammoniumbase  ist  in  Aether  leicht  lösr 
Höh.  Das  Chlorid  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  das 
i  nUpeiers.  Sah  schwer  lösliche,  gelbe,  lange  Nadeln.  Veraünnte 
{  Lösungen  der  Salze  mit  Ausnahme  des  Jodids  fluoresciren  stark 
i  grün.  Chroms.  Kalium,  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  Jod- 
$  jodkalium  erzeugen  ganz  ähnliche  Niederschläge  wie  beim  Phenyl* 
i  aeridin.  Das  HaUnaak,  (CigHisN  .  CH,Cl)t .  PtCU,  geht  beim 
^  Brhitzen  auf  60  bis  IQf^  in  das  ühloroplatinat  (CigHisN.HCl)« . 
^  PtCU  des  Phenylacridins  über.  Das  Verhalten  dieser  Ammonium- 
f  Verbindungen  zeigt,  dafs  man  nicht  die  Abscheidbarkeit  von 
|t  Basen  durch  Alkalien  oder  sogar  durch  Ammoniak,  sowie  die 
,]i  Löslichkeit  derselben  in  Aether  als  entscheidende  Beweise  gegen 
0  deren  quatemäre  Natur  ansehen  darf.  Durch  Erhitzen  der 
0  salzsauren  Lösung  des  Phenylacridinchlorhydrats  mit  Zinkstaub 
^  und  Auskochen  des  letzteren  nach  völliger  ESntftrbung  der  vor- 
^  her  gelben  Lösung  mit  Alkohol  resultirt  in  theoretischer  Aus- 
beute Sydrophenylaeridin ,  Ci9H]5N,  welches  in  schönen  farb- 
losen Nadeln  krystallisirt  und  bei  163  bis  164^  schmilzt.  Dasselbe 
besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr;   aus  der  Aether- 
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Ittoung  ftllt  Salzsäuregas  nidits  aas.  Beim  kimseQ  Sieden  im 
Beagensrohre  geht  es  in  Phenjiacridin  über;  ebenso  wirkt  kurzes 
Kochen  mit  schwach  verdünnter  Schwefdsäure.  Ans  der  mit 
Salzs&ure  gesättigten  Aetherlösnng  der  Hydrobase  scheidet  och 
beim  Stehen  an  der  Luft  saks.  Phenjiacridin  aus.  Durch 
salpetrige  Sänre  und  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure scheint  diese  Umwandlung  der  Hydrobase  vollständig  be- 
werkstelligt zu  werden^  ebenso  ist  dies  der  Fall  beim  Elrwännai 
derselben  in  alkoholischer  Lösung  mit  übenchüssigem  Siberozyd 
oder  Silbemitrat.  Beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Jodmethyl  auf 
130  bis  140^  liefert  das  Hydrophenylacridin  ein  ebenfalls  nidit 
basisches  Product,  das  Manomethylhpdrophenylacridin ,  C19H14 
(CHs)N^  welches  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  oder  Prismen 
krystallisirt  und  bei  104®  schmilzt.  Das  durch  vierstündiges 
Erhitzen  des  Hyrophenylacridins  mit  Essigsäureanhydrid  ent- 
stehende Monoaoetylhydrophenylacridiny  Ci9Hi4(C«HsO)Ny  kry- 
stallisirt aus  Benzol  durch  Ueberschichten  mit  Ligroin  in  wanigen 
harten  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  128^,  löst  sich  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Aceton,  schwer 
in  Ligroin.  Die  Constitution  des  Hydrophenylacridins  kann  durch 
die  Formel  C6H4»[-€H(C6H5H  ~NH-]»CeH«  ausgedrückt  werden. 
Behandelt  man  das  Methylhydrophenylacridin  in  alkoholisdier 
Lösung  mit  salpetrigs.  Natrium  und  Salzsäure,  verdampft  die 
gelbe,  grün  fluorescirende  Flüssigkeit,  nimmt  mit  Wasser  anf 
und  fUlt  mit  Alkali,  so  erhält  man  das  oben  beschriebene  Makylr 
phenylaoridiniumoxydhydrat.  Das  Chlorhydrat  des  letzteren  giebt 
bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  Methylhydropkemylr 
acridin.  —  Dieselben  stellten  femer  noch  einige  Versuche 
an,  um  weitere  Basen  nach  analoger  Beaction,  wie  die  be- 
schriebenen Acridine  darzustellen.  Pktaltäure  und  Dipkenyiamm 
treten  zu  einer  basischen  Verbindung  zusammen,  ebenso  üdaMrih 
säure  und  Aethylanilin.  Essigsäure  liefert  mit  MetkylaniUn  und 
Chlorzink  eine  chinoliuähnlich  riechende  Base.  Aus  Benzo^säuey 
AntUn  und  Chlorzink  entstand  neben  Benzanilid  eine  bei  119 
bis  120^  schmelzende,  dem  BsnxopkenylnitTÜ  (Schmelzp.  118^), 
C11H9N,  sehr  ähnliche  Substanz. 
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Anch  (1)  O.  Fiflclier  (2)  erkannte  die  von  Ihm  und 
Bestfaorn  (3)  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  ein  Ge- 
misch von  Essigsäure  und  Diphsnylamin  erhaltene  Base  CjiHnN 
ala  Methylacriiin.  —  A.  Bernthsen  und  F.  Bender  (4) 
fanden  durch  Behandlung  des  ^löslichen^  Hydroacridins  von 
Gr&he  und  Caro  (5),  welches  Sie  auch  durch  Reduction  der 
salzB.  Losung  des  Acridins  in  der  Siedehitze  durch  Zinkstaub 
und  Ausziehen  des  ungelösten  Theiles  mit  Alkohol  erhalten 
haben,  in  alkoholischer  Lösung  mit  wässeriger  Silbemitrat- 
lösung in  der  Wärme,  dafs  1  Mol.  Hjdroacridin  (zu  dsHnN 
angenommen)  das  Silber  aus  2  Mol.  Silbemitrat  niederschlägt; 
also  zwei  Atome;  nicht  aber,  wie  Grabe  und  Caro  (a.  a.  O.) 
angaben,  nur  ein  Atom  leicht  oxydirbaren  Wasserstofis  enthält. 
Seine  Formel  wäre  demnach  Ci9HiiN=C6H4-[-CH,-C6H4-NH-]. 
—  C.  Grabe  (6)  hat  zur^Entscheidung  über  die  Formel  des  Acri- 
dins dieses  nochmals  analysirt.  Geschmohsenes  Acridin  ergab  wie- 
der Zahlen,  die  zu  der  alten  von  Ihm  undCaro (7)  aufgestellten 
Formel  dtH^N  stimmten,  während  die  Analysen  eines  nur  bei  100^ 
getrockneten  Präparates  zu  der  von  Bern thsen  und  B  en  d  er  (8) 
sowie  Riedel  (9)  angegebenen  Formel  CisHsN  pafsten.  Die 
Analysen  des  ganz  reinen  Chloroplatinats  flihrten  zur  Formel 
CitH«N,  ebenso  die  des  Goldchloriddoppelsalzes.  Grabe  adoptirt 
daher  die  Formel  CisHsN  Air  das  Acridin.  —  Durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  die  mäfsig  saure  wässwige  Lösung 
des  Acridinchlorhydrats  wird  schwsfitgs.  Acridin,  (CisHsN)) .  SO«Hty 
als  röthlich-braune  Nadeln  ausgeschieden;  durch  Mischen  der 
Lösung  des  Chlorhydrats  mit  einer  solchen  von  schwefligsaurem 
Natrium  und  nachheriges  Ansäuern  mit  Salzsäure  wird  es  in 
Form  gröfserer,  gelblichrother  Nadeln  gewonnen.  Das  Sulfit  ist 
beständig  und  kann  bei  100^  unzersetzt  getrocknet  werden^  bei 


(1)  Vgl.  Beriitliien  und  Bender,  dieser  JB.  6.  67S.  —  (3)  Ber. 
1888,  ISSO.  —  (8)  dieaer  JB.  :  AsoTerbindangen.  —  (4)  Ber.  1688,  197  i.  — 
(6)  JB.  f.  1870,  777.  —  (6)  Ber.  1888,  2828.  —  (7)  JB.  f.  1870,  776 
(CW^itNt).  -    (8)  Dieser  JB.  8.  678.  —    (9)   Daselbst. 
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anhaltendem  Kochen  mit  viel  Wasser  dissociirt  es  sich  etwas. 
Säuert  man  die  Mischung  von  Acridinchlorhydrat- mit  schwefligs. 
Natriumlösung  nicht  an^  so  resultirt  entweder  eine  klare,  &st 
farblose  Lösung ,  oder  es  scheidet  sich  ein  farbloses,  in  Säulen 
krjstallisirendes,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliches,  bei  Gregenwart 
von  überschüssigem  neutralem  oder  saurem  schwefligs.  Natrium 
in  wässeriger  Liösung  beständiges  Salz  von  der  Zusammensetzung 
CisH^N .  SOaNaH  aus,  welches  durch  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
nmkrystallisirt  werden  kann  und  bei  vorsichtigem  Salzsäure- 
Zusatz  schwefligs.  Acridin  liefert.  —  Aertdinodohydrür  oder 
Oeiohydroacridin y  C19H17N,  entstand,  als  Acridin  (5g)  oder 
salzs.  Acridin  (6  g)  mit  amorphem  Phosphor  (2  g)  und  Jod- 
wasserstoffsäure (6  bis  7  ccm)  vom  Siedepunkt  127^  sechs  bis 
sieben  Stunden  auf  220  bis  230°  erhitzt  wurde.  Das  bei  der 
Reaction  direct  krystallisirt  erhaltene  Salz  des  Amdinoctohydrürs 
wurde  aus  heifsem  Wasser  umkrjstallisirt,  sodann  die  Base  durch 
Ammoniak  abgeschieden.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  Blättchen  oder  langen  Tafeln.  Die  Lösungen  der 
Base  und  ihrer  Salze  sind  farblos  und  fluoresciren  nicht.  Sie 
selbst  schmilzt  bei  84^  und  siedet  unter  760  mm  Druck  bei  320^. 
Das  Ghlorhydrat  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln,  löst  sich  leicht 
in  heifsem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Beim  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Benzoylchlorid  entstehen  Acetyl- 
und  Benzoylderivate.  Jodmethyl  erzeugt  Meüiylacridinoctohydrür. 
Das  Octohydroacridin  reducirt  in  Gegenwart  von  Ammoniak 
Silbersalze. 

Nach  W.E  el  be  (1)  geben  ganz  allgemein  die  SäureanUde  mit 
aromadschen  Biuen  beim  ErhitzenSdfiirMittZuid;  Aceiamid  und  Ani' 
lin  geben  z.B.  unter Ammoniakentwicklungy(c«toiit7ü2.  Die  Reaction 
verläuft  nach  der  Gleichung  :  CHjCONH, -|- CsHjNHj^NHj  + 
C«H6NHCO(CH8).  Zur  Darstellung  der  Anilide  wurden  die  Sänre- 
amide  mit  den  berechneten  Mengen  der  aromatischen  Basen  am 
Rückflufskühler  erhitzt,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entwich.  Die 
Ausbeute  war  fast  die  theoretische.    Die  Reaction  verläuft  im 

(1)  Ber.  I8S8,  1199. 
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AUgemeineii  um  so  langBamer^  je  gröber  das  Molekül  des  an* 
gewandten  Säureamids  ist.  Die  Einwirkung  von  Acetamid  auf 
P'Bram  und  p-Nitroanilin  schien  noch  energischer  vor  sich  su 
gehen  als  die  Acetylirung  des  reinen  Anilins.  Zur  Reinigung 
der  Anilide  wurden  die  Rohprodncte  mit  Aether  gewaschen,  so- 
weit sie  nicht  zu  leicht  darin  löslich  waren.  Das  aus  JPropion- 
amid  und  Anilin  gewonnene  Propionanilid  ist  leicht  in  Aether 
löslich,  krystallisirt  daraus  in  glänzenden  Blättern  vom  Schmelz- 
punkt 105^.  (Normal-)£ti^yraMt7t(2  ist  zu  leicht  in  Aether  löslich, 
um  damit  gewaschen  zu  werden ;  es  krystallisirt  gut  aus  Petroleum- 
äther und  schmilzt  bei  92^.  Valeranüid  (aus  Oährungsvalertansäure) 
entsteht  ziemlich  schwierig  aus  Valeramid  und  Anilin.  Es  krystal- 
lisirt gut  aus  Petroleumäther  und  sehr  schön  aus  Aether,  in  dem 
es  leicht  lösUch  ist;  es  schmilzt  bei  115^  Capronamid  (aua 
Oährungscapronsäure)  vom  Schmelzpunkt  100^  liefert  mit  Anilin 
Capronanüidy  das  aus  Petroleumäther  in  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  95^  krystallisirt  und  sich  leicht  in  Aether  und 
Alkohol  löst.  Das  aus  o-Toluidin  und  Acetamid  erhaltene 
o-AeeUoluid  schmilzt  bei  108  bis  109^,  das  p-Acetioluid  bei  147^. 
Das  aus  käuflichem  Xylidin  daxgeBiellte  Acetxylidid  schmilzt  bei 
127^  Acetnaphtaltd  wurde  durch  Waschen  des  rohen  Reactions- 
productes  aus  Naphtylamin  und  Acetamid  mit  Aether  und  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  als  ein  bei  157  bis  158®  schmelzender 
Körper  gewonnen.  Das  aus  p-Mononitroanilin  erhaltene  Acet- 
p-Nüroanüid  schmilzt  bei  207<^,  das  aus  p-Monobromanilin  ge- 
wonnene Acet'P'bromanüid  bei  165,5®.  m-Phe/nylendiamin  liefert 
mit  Acetamid  das  bei  189^  schmelzende  Diaeeiylphenylendiamtn^ 
m-Toluylendiamin  das  DiacetyUoluylendiamin  vom  Schmelzpunkt 
223®.    Beide  krystallisiren  gut  aus  Wasser. 

W.  Stadel  (1)  berichtete  über  Brom"  und  Jodhydrate 
aromatücher  Basen*  o-ToluidinbramhydrtU ,  CiHeN-HBr,  kiy- 
stallisirt  sehr  leicht  in  grofsen  rhombischen  Prismen.  o-Toluidin* 
)odhydrat,  C7H9N .  H  J,  bildet  dünne,  hygroskopische,  rhombische 
Prismen;  durch  viel  Wasser  wird  es  theilweise  zersetzt,  p-l^olui- 

(1)  Her.  I8SS,  28,  816. 
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dinbrcmhydrfU  bUdet  weifse  ErystaUblfitter^  ebenso  das  Jodhydrai^ 
welches  etwas  hygroskopisch  ist.  Ans  einer  heifsen  LOsimg 
von  käufliebem  Xylidin  in  mäfsig  concentrirter  Bromwasserstoff- 
slinre  krystallisiren  beim  Erkalten  zuerst  feine  Nadeln  des  J?rom- 
hydraU  Ton  a-Amido-m-Xylol  C6HsCH9[)]CH8[8]NHt[4]  ans,  dessen 
Acetylverbtndung  bei  127^  schmikt.  Später  folgen  grofsey  wohl 
ausgebildete  rhombische  Erystalle  eines  Xylidinbromhjdrats, 
welches  wohl  das  a-Amido-o-Xylol  enthielt;  die  Acetylverbin- 
dung  dieses  Xylidins  schmolz  bei  129  bis  130^.  m-Monachlar- 
anüinbromhydrat,  CeH^ClN  .  HBr,  bildet  schöne,  grofse,  hellrosa- 
rothe,  glänzende  Tafeln.  p-Alonobromantlinbramkydrat,  CfH| 
BrN .  HBr .  VtHtO,  stellt  grofse,  weifse,  anscheinend  monokline 
Säulen  vor,  die  an  der  Luft  yerwittem  und  undurchsichtig 
werden.  m-Mononüroanüinbromhydrat  j  CeH6(N0t)N  .  HBr(?), 
bildet  schöne,  gelbe,  an  der  Luft  rasch  verwitternde  und  Brom* 
Wasserstoff  abgebende  Tafeln.  Aus  der  Lösung  des  p-Mananitro- 
anilina  in  BromwasserjBtoff  krystallisiren  grofse  Säulen  des  Brom- 
hydrats aus.  m-Phenettdinbromhydrat,  C6H4(OütH6)NHt .  HBr(?), 
bildet  leicht  lösliche  Blätter.  Die  freie  Base  ist  flüchtig,  das 
GhloroBtannai  krystallisirt  in  schönen  glänzenden  Blättern.  Die 
Lösungen  der  sämmtlichen  genannten  Brom-  und  Jodhydrata 
reagiren  sauer. 

F.  W.  Dafert  (1)  hat  zahlzeiche  stickstoffhaltige,  ver* 
schiedenen  Reihen  angehörige  Substanzen  auf  ihre  Fähigkeit 
geprüft,  mit  Jod  Additionsproducte  zu  bilden.  —  Um  Perjodide 
der  Trtalkylphenyliumjodtde  zu  erhalten,  fällt  man  die  Lösungen 
der  Jodide  in  Alkohol  oder  Wasser  mit  alkoholischer  oder  Jod- 
kaliumlösung von  Jod.  Sie  stellen  anscheinend  mikrokrystallinische 
oder  amorphe,  verschieden  gefärbte,  leicht  zersetzbare  Nieder- 
schläge vor,  die  aus  Weingeist  umkrystallisirt  gut  charakteri- 
sirte,  an  der  Luft  ziemlich  beständige  Eöirper  sind«  Die 
Hydroxyde  liefern  unter  denselben  Umständen  die  nämlichen 
PerJodide.  Jene  Ammoniumjodide  geben  in  salzsaurer  Lösnng 
auf  Zusatz  von  Ferricyankalium  die  gleichen  Perjodide.    Die 

(1)  Monatflh.  Chem«  «,  496 ;    Wien.  Aosd.  Her.  (S.  Abth.)  ••,  7S. 
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beseieimeten  Peijodide  sind  dichroüiscfae,  krjstalUnisohe  Körper^ 
die  Pentajodide  dunkler  gefärbt  als  die  Trijodide.    Dieselben 
Bchmeken  nicht  ganz  unsersetzt  und  geben  beim  Liegen  an  der 
Lnfi  etwas  Jod  ab.    Das  überschüssige  Jod  der  Trijodide  wird 
bei  Einwirkung  von  Wasser^  Aetzkali,   Quecksilber,  Natrium- 
amalgam  u.  s.  w.   leicht   abgespalten;   nebenher  verlaufen   ge- 
wöhnlich noch  mehr  oder  minder  complicirte  secundäre  Processe. 
So  liefert  z.  B.  Trimethylphenj/liumtrijodid  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  reichlich  Jodoform  ^  welches  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Wasser   auf   das  MonoJodid    auftritt;    beim   Kochen    mit 
natriumreichem  Amalgam  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  das 
n&mliche  Product.    Das  mit  alkoholischer  Jodlösung  in  berech- 
neter Menge  in  der  Siedehitze  dargestellte  Trimethylphenylium- 
trijodid,  CbHi4NJ89  fällt  bei  rascher  Abkühlung  der  Flüssigkeit 
in   lichtrothen^   kupferglänzenden    Blatt chen    aus.     Nach    dem 
Waschen  mit  Aether  und  Umkrjstallisiren  schmilzt  es  bei  116^ 
(uncorrigirt) ;  in  Alkohol  und  Weingeist  ist  es-  leicht;  in  Aether 
schwer  löslich.    Mit  überschüssigem  Jod  in  alkoholischer  Lösung 
liefert  die  Verbindung  das  Pentajodid,  C9H14NJ5;  welches  durch 
ümkrystallisiren  in  moosgrünen^  glitzernden^  bei  87^  (uncorr.) 
schmelzenden  Naddn   gewonnen  wird;   die  leicht   in  Alkohol; 
schwer  in  Aether  löslich  sind.    Nach  F.  Schorschmidt  kry- 
BtaUiairt  das  Pentajodid  monosjmmetrisch;   bei  verschieden  ge- 
arteter Flächenausbildung.   Die  frischen  Erystalle  zeigen  starken 
DichroismuS;  parallel  der  längeren  Kante  dunkel;  senkrecht  da- 
zu  hellgelb.     Beim   Liegen   an   der  Luft   entweicht  Jod;   die 
Substanz  wird  trübe  und  verliert  den  Dichroismus.   Der  Flächen- 
sohiller  ist  käfergrün.    An  einem  Plättchen  wurden  die  Kanten^ 
Winkel  59;  64;  89  und  9P  beobachtet.  —  Das  auch  in  Gegen- 
wart von'  überschüssigem  Jod   entstehende  TrüUkylphenj/lium" 
trifodid,  (CfH6)8C6H5NJ .  J«,  bildet  kupferrothc;  glitzernde;  bei 
8P   (uncorrigirt)    sdimelzendc;    in 'Alkohol  leicht;    in  Aether 
schwerer  als  die  vorhergenannten  Perjodide  lösliche  Blättchen. 
Das    Pentajodid  wird   aus   der   Mutterlauge    des   Trijodids   in 
grofsen;  stark  dichroitischeU;  bei  68^  (uncorrigirt)  schmelzenden; 
leicht  in  Alkohol^  schwer  in  Aether  löslichen  Blättern  gewonnen. 
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SchorBchmidt  beobachtete  daran  die  Eantenwinkel  a:b  ss 
56^  und  b  :  c  s=  70^.  Die  Doppelbrechung  war  ziemlich  stark.  -- 
Auch  die  höheren  Glieder  der  Reihe  geben  mit  Jod  Fällongeii. 
Brom  erzeugt  mit  den  Jodiden  gemischte^  beatändige  P^halo- 
genide,  in  den  Hjdroxjdlösnngen  dagegen  Niederschläge  an* 
beständiger y  Brom  abgebender  Verbindungen,  vielleicht  eot- 
sprechende  Perbromide  vorstellend.  —  Die  Mononürosoverbi»' 
düngen  der  tertiären  Alkoholanüide  geben  mit  Jod  zwei  Beihen 
von  Verbindungen  y  die  nach  den  Formeln  2  [C6Hi(lI0)NBfl]J| 
und  3  [C6H4(N0)NBs]Jt  zusammengesetzt  sind  undvonDafert 
mit  a-  resp.  ß-  bezeichnet  werden.  Die  Formeki  der  a-Beihe 
sind  wohl  zu  verdoppeln.  Jodwasserstoff  enthielten  diese  P«^ 
Jodide  nicht.  Die  Bestimmung  des  Jodgehaltes  der  a-  und 
j3-Derivate  gelang  durch  Titrirung  mit  unterschwefligsaursm 
Natrium  in  der  mit  schwacher  Salzsäure  wenig  angesäuerten 
alkoholischen  Lösung  der  Perjodide  und  unter  Anwendung  von 
Schwefelkohlenstoff  als  Indicator.  Der  gesaimnte  Jodgehalt  war 
in  loser,  leicht  abspaltbarer  Form  vorhanden.  Zur  Darstellang 
dieser  Perjodide  werden  die  Menonüroeodiall^lanäine  mit 
abgewogenen  Jodmengen  in  Alkohol-,  Jodkalium-,  Schwefel* 
kohlenstoff-  oder  Chloroformlösung  behandelt,  die  Prodacte  mit 
Aether  gewaschen  und  nmkrjstallisirt.  Bei  Wiederholung  der 
letzteren  Operation  erfolgt  theilweise  Zersetzung.  Die  Präparate 
sind  gut  charaktensirt,  zeigen  lebhaften  Dichroismus  und  ver- 
lieren an  der  Luft  sehr  wenig  Jod.  Ihre  Schmelzpunkte  steigen 
mit  abnehmendem  Jodgehalt.  Wasser,  Kalilauge,  Quedssilber, 
Natriumamalgam  und  andere  Beagentien  entziehen  ihnen  Jod, 
wobei  tiefgehende,  secundäre  Zersetzungen  stattfinden.  Das  a> 
PerJodid  deB  MononitrosodimethylanilinSf  [CcH4(N0)N(CH»)t]|Ji| 
bildet  bläulich  flimmernde,  schwarze  Eürystallschuppen  v<»ft 
Schmelzp.  llö,ö^  (uncorrigirt);  es  ist  in  Alkohol  und  Chlorofona 
leicht,  in  Aether  schwerer''  löslich.  Das  ß  Perjodid  derselben 
Base,  [C6H4(NO)N(CH8)s]8Js,  stellt  braunrothe,  violettglitzerade 
Blättchen  vor,  die  bei  123,5^  (uncorrigirt)  sdimelzen,  in  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich  sind.  Das  a-Perjodü 
des  Monani^oeodiäthylanilina ,    [C«JB4(N0)N(CaHft)t]tJs,    biUet 


adiwanei  bUnUeh  flimmenoid«  Blättchen  und  Nadeln  ^^  die  bei 
118^  (nnoorrigirt)  schmeLsen;  in  Alkohol  leicht ,  in  Aether 
adiwer  lOslich  sind.  Nach  Schorschmidt  zeigen  relativ  gut 
ausgebildete  Kanten  der  Erystalle  häufig  den  Winkel  82^.  Jedes 
Blättchen  aeigt  den  Austritt  einer  optischen  Axe  in  der  Nei- 
gung von  5'  gegen  die  Plattennormale;  die  zweite  Axe  ist 
nicht  sichtbar.  Die  Doppelbrechung  ist  sehr  schwach,  wie  es 
scheint  fbr  -  die  Plattennormale  negativ.  Das  ß-Per Jodid  des 
MononÜT08odiäihfflan%l%ns,  [C6H4(NO)N(CtH5)i]»Jt,  wird  in  licht 
kupferrothen,  goldglänaenden;  bei  127^  (uncorrigirt)  schmelzen- 
den Blättchen  erhalten.  —  Eine  Lösung  von  Pyridin  in  Schwefel- 

ff 

sänre  liefert  mit  Jodjodkaliumlösung  prachtvoll  smaragdgrüne, 
gUtzernde  Nadeln,  die  ein  Per  Jodid  CsHsN.HJ.J«  des  jod- 
wa»9erstoff«auren  Pyridine  sind.  Das  mit  Wasser  und  Aether 
gewaschene,  getrocknete  und  dadurch  in  ein  mattes,  grasgrflnes, 
krTstallinisches  Pulver  verwandelte  Product  ist  sehr  leicht  in 
Alkohol,  leicht  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform,  schwer  in 
Aether  löslich  und  schmilzt  bei  89®  (uncorrigirt).  Beim  Er- 
wärmen mit  Natriumamalgam  erfolgt  Entfiurbung,  wobei  geringe 
Mengen  in  Aether  löslicher  Eryställchen  vom  Schmelzpunkt 
110^  (vielleicht  Dipyridin)  entstehen.  Mit  Wasser  spaltet  das 
PerJodid  in  der  Hitze  Jod  ab.  Eine  Spaltung  desselben  in  die 
möglichen  Componenten  CsHsN.HJ.J«  und  C6H6N.HJ.J5  ge- 
lang nicht.  In  alkoholischer  und  in  wässeriger  Pyridinlösung 
erzeugt  eine  Lösung  von  Jod  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff 
und  auch  in  Jodkaliumlösung  unter  gewissen  Umständen  einerothe 
FäUimg,  die  mit  obigem  Perjodid  wahrscheinlich  nicht  identisch 
ist.  Brom  liefert  mit  Pyridinlösungen  anscheinend  keine  be^ 
ständige  Fällung.  —  Durch  Versetzen  der  schwefelsauren  Lö- 
sung des  Chinolins  mit  Jodjedkaliumlösung  erhielt  Dafert  ein 
wdteres  (1)  Jodadditionsproduct  des  Ghinolin$,  C9H7N.HJ.J89 
das  in  seinen  Eigenschaften  der  oben  beschriebenen  Pyridin- 
Terbindnng  ähnlich  war.  Es  ist  ein  grasgrünes,  schillerndes, 
trocken  graugrünes  mattes,  krystallinisches  Product,  sehr  leicht 

(1)  Vgl  JB.  f.  1S88,  1077. 
JabfMbtr.  t  Oh«m.  ii.  ••  w.  Ar  1M8.  44 
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m  Alkohol,  leicht  in  Beuol^  LigrolBi,  aehwer  in  Aether  IMidi. 
Es  schmikt  bei  67^  (uncorr.)  nnd  wird  von  kahem  Wasser  nidit 
eersetzt.  Beim  Erhitzen  desselben  in  wemgeistiger  Lösung  mit 
natrinmreichem  I7atrimnamalgam  erfolgte  Entfkrbong;  Aelker 
nahm  dann  einekrystallinische,  bei  110  bis  115^  schmelzende  orgar 
nische  Substanz  auf;  wahrscheinlich  DichinoUn,  Wasser  spähet 
beim  Erhitzen  Jod  ab.  —  Die  primären  Basen,  wie  AniUn,  TolwUm 
u.  8.  w.;  die  aecundären  Baeen,  wie  IHphenyUtmin  u.  s.  w.,  die 
NüroBOverbindung&n  der  letzteren^  sowie  die  NitroTerbindui^;e& 
der  tertiären  Btisen  und  die  Homologen  des  A'cetanäide  UeCortea 
nach  den  beschriebenen  Methoden  keine  Perjodide,  wohl  aber  die 
Azyline.  Nur  tertiäre  und  Ammoniumbasen  scheinen  Peijodide  aa 
bilden.  Ist  jedodi  ein  den*basischen  Charakter  stark  absckwi^ei^ 
der  Rest;  wie  NO9  oder  Acetjl  eingetreten;  oder  erleidet  die  Base 
durch  freies  Jod  eine  wesentliche  Veränderung;  wie  b.  B.  Di- 
ftthylaniliU;  so  verliert  sie  die  Fähigkeit  ein  Perjodid  zu  IddfiQ. 
O.Wallach  und  M.  Wüsten  (1)  haben  die  CondensatioB 
aromatischer  Amine  mit  Milchsäure  ausgeführt.  —  Sie  kocfatw 
100  g  Anilin  mit  75  g  Nitrobenzol;  260  g  sympfthrmiger  Mildi* 
säure  und  250  g  concentrirter  Schwefelsäure  5  Stunden  auf 
dem  Sandbade  am  Rttckflufskühler;  trieben  nach  Zusatz  Tom 
600  ocm  Wasser  mit  Wasserdampf  das  unyeränderte  Nitro* 
benzol  ttber  und  behandelten  den  Bückstand  nach  dem  Alkar 
liscfamachen  ab^mals  mit  Wasserdampf.  Das  jetzt  erhaltene 
Destillat  wurde-  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  chine- 
linartig  riechende  basische  Verdunstungsrückstand  (60  g)  des 
letzteren  in  das  schwerlösliche  Chlorzinkdoppelsalz  übergeAÜv^ 
aus  welchem  nach  dem  Umkrjrstallisiren  desselben  die 
Base  als  farblose;  bei  246  bis  241^  siedende  Flttssigkdi 
der  Zusammensetzung  C10H9N  gewonnen  wurde.  Das  rodie 
Chlorplatindoppelsalz,  (CioH^I) .  HCl)t .  PtCl4;  krystallisirt  sehr 
schön.  Die  Base  ist  sehr  reactionsfilhig;  mit  Aldehyden  liftl 
sie  sich  mit  besonderer  Leichtigkeit  condensiren.  Zwei  Stnndea 
mit  Benzaldehyd  (1  Mol.)  und  etwas  Chlorzink  auf  120^  erUtiB^ 

(1)  Her.  1888,  2007. 


Mert  (rie  (1  Mol.)  eine  hArte  Schmelse,  aus   der  leicht  eine 
neite^  sohfo  ktystaUisirende  .weifse  Base  erhalten  wnrde^  die  m 
Wasser  nkht,  in  Alkohol,  Scfawefelkohlmstoff  und  Chloroform 
leicht  löslich  war,  bei  100^  schmolz  nnd  die  Zuaammensetsnng 
CnHisN'  hatte.     Ihre  Salze   sind  in  Wasser  meistens  sdiwer 
Mich,  dam  Chlorhydrat  bedarf  etwa  200  Thle.  kalten  Wassers 
■orLösnng.    Das  jKalm^afo,  (C,7Hi3N.HCl),.PtCl4.2H,0,  ist 
bdlgelb,   es  krystaWsirt  aus   alkoholischer  Salzsäure.     Andere 
Aldehyde   lieferten    entsprechende   Condensationsproducte.     m- 
NitrobenMaldehjfd  erzeugte  bei  der  CSondensaticm;  unter  Änwen- 
dimg  Ton  saurem  schwefelsaurem  Kalium  statt  Chlorzink,  eine 
in  fiurUosen,  bei  154  bis  1Ö5^  schmelzenden  Nadeln  kiystalli- 
•irsDde  NitrcbMe.    <h  und  p-Oxybemaldekyd  lieferten  in  Alkali 
leicht  löslidie,  schöne  gelbe  Farbstoffe;  der  aus  der  o- Verbindung 
eriialtene  krjstaDisirt  leicht  in  gelben,  bei  209  bis  210^  schmel- 
senden  Blättchen.    Der  aus  p-Oxybenzaldehjd  gewonnene,  selbst 
in  heifrem  Alkohol  schwer  lösliehe  Farbstoff  schmolz  bei  264  bis 
26&^,    Die  genannten  Basen   lassen  sich  sämmtlich  sehr  leicht 
sulfoiren.    Die  mit  Hülfe  Ton  Benzaldehjd  gewonnene  wurde 
niher  untersucht.    Eine  Auflösung  derselben  in  Schwefelkohlen- 
stoff löst   1   MoL  Brom  unter   sofortiger  Ausscheidung    eines 
Bromadditionsproduetes,  OitHuN  .Br«,  das  aus  Alkohol  in  weifsen 
iriflirenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  173  bis  174<'  krystalli- 
sirt    —    Die  bei  246  bis  247^  siedende  Base  CioH^N  halten 
Wallach  und  Wüsten  ftkr  ein  Methylchinolin^  wonach  dem 
Bromadditionsproducte  die  Formel  :  (C!9H6N)CHBr-CHBrCeH5 
und  der  Benzaldehjdbase  selbst  die  Formel :  (C»HeN)CH»CHC«H( 
zukäme.    Letztere  beiden  Körper  besitzen  keine  Analoga  bis 
jetst     Das  Methylchinolin  vom  Siedepunkt  246  bis  247<»  ist 
identisch  mit  Döbner's  (1)  Chinaldin  (Siedepunkt  238  bis  239»). 
^■^  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  o^Nüro-  und  o-Amido* 
phenol  in  geeigneten  Verhältnissen  mit  Milchsäure  und  Schwef^ 
säure  wurde  ein  schön  krystaUisirendes,  bei  74  bis  75^  schmelzen^ 
dea  OxyeUnaldin  erhalten.  —  Auch  beim  Erhitzen  von  Anilin 

(I)  VgL  JBw  f.  1SS9,  109S. 
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soit  Müdisfiore  und  CUorzmk  ohne  Zosats  von  NitrobeoBol  Udai 
mch  sehr  erhebliche  Mengen  Chinaldin.  —  £.  Jacobsen  and 
C.  L.  Reimer  (1)  machen  zu  Torstehender  Abhandlimg  einige 
Bemerkungen,  auf  welche  Wallach  und  Wüsten  (3)  aai* 

Worten. 

A.  Pierson  und  E.  Heumann  (3)  befichäftigten  eich  mit 
der  Einwirkung  von  Äeihyldichloramin  waS.  oiromaHstkB  Ami», 
die  mit  gröister  Heftigkeit  erfolgt.  —  p-7Wtft<2tfi  färbt  nehmit 
Aethyldichloramin  (DichlcriUkylamn)  unter  starker  Erwadnimg 
dunkelbraun.  Am  besten  löst  man  das  Toluidin  (1  Mol.),  um 
Harzbildung  zu  vermeiden,  in  Ligroln  und  setat  das  Aethyt 
dichloramin  (1  MoL)  nach  und  nach  unter  guter  Kühlung  so. 
Der  Verdunstungsrückstand  des  Ligroins  wurde  mit  verdttnnte 
Salzsäure  ausgezogen ,  das  Unlösliche  in  Aether  gelöst  Beim 
Verdunsten  des  letzteren  hinterblieben  rothgelbe,  nach  mehr- 
maligem Umkrjstallisiren  aus  Aether  bei  141®  schmelaeade 
Nadeln,  die  p-Axcioluol  waren,  entstanden  nach  der  Gleichung : 
2C7H7NH,  +  CHfiNCl,  =  CHsNHt.HCl  +  HCl  +  CB,H 
»NC7H7.  Das  in  dieser  Oleichung  verzeichnete  Aethylamia* 
chlorhydrat  war  gleichfalls  entstanden.  —  Die  Beaction  miit 
Aethyldichloramin  verläuft  beim  AniUn  in  ganz  anderem  Shum 
als  beim  p-Toluidin.  Dieselbe  geht  sehr  stürmisch  und  unter  Ent* 
stehen  theerartiger  Producte  vor  sich ;  selbst  bei  Verdünnung  mit 
Ligroin  schien  das  Resultat  ein  ungünstiges  zu  sein.  Bei  An- 
wendung von  salzsaurem  Anilin  wurde  ein  reineres  Beactians» 
prodact  erhalten.  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  desaelbcB 
gab  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  weifse  Naddn,  die  nach 
dem  Sublimiren  bei  78  bis  79^  Schmolzen.  Der  Körper  war 
das  gewöhnliche  Trickloranüin  (NH, :  Cl :  Cl :  Gl  =  1 : 2  :  4 : 6). 
Die  salzsaure  Lösung  enthielt  Aethjlamin  und  eine  dmdi 
Natronlauge  in  weifsen  Eryställdien  ausfiUbare  Base,  di«  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  63  bis  64®  schmols  und 
Dichloranüin  war.  Die  Bildung  dieser  gechlorten  Aniline  er- 
klären die  Gleichungen :  C^HsNH«  -f  CtH^NCl«  =  OACUNH. 

(1)  Ber.  1808,  2607.  ^  (2)  Ber.  1888,  2888.  —  (8)  Her.  1888»  1047. 
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+  CH5NH,  und  2C«H5NH,  +  SCHsNCl,  —  2CeH,Cl*NH| 
+  SCäHsNH». 

Ad.  Claus  und  Ä.  Steinberg  (1)  studirten  die  Einwir- 
katg  von  Natriam  und  Jodmethyl  in    ätherischer  Lösung  auf 
m-Monobram-p-toluidin  (2)  Aeei'tn-brom'P'toluid   und   Dimtthylr 
p-hromphenylamin.    —    Die    erstgenannte    dieser  Basen  liefert 
dabei,  wenn  genügend  Aether  vorhanden  ist^   öfters  währ^id 
der  Reaction  Jodmethjl  zugesetzt  und  lange  genug  erhitzt  wird^ 
als  Hanptproduct  (bis  zu  7  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute) 
das  sßcundäre  MeAf/l-p-toluidin,  C7H7NH(CH8);  diefs  ist  die  in 
der  früheren  Mittheilung  (2)  erwähnte  Base  von  der  Zusammen- 
setzung des  Xylidins.    Beigemengtes  p-Toluidin  wird  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Eisessig ,  welches  die  secundäre  Base  so 
gut  wie  nicht  verändert;  in  Acet-p-toluid  übergeführt  und  derart 
entfernt.    Die  so  gereinigte  Base  siedet  bei  207  bis  208^;  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  Essigsäureanhjdrid  liefert  sie  das 
in    schönen    wasserhellen  Tafeln   krjstallisirende  Aeetmethyl-p- 
toluid    vom    Schmelzpunkt    81^    —   Als   Acet-m-brom-p-toluid 
(1  Mol.)  mit  Jodmethyl  (1  Mol.)   und  der  genügenden  Menge 
mit  Natrium  entwässerten  Xjlols  im  geschlossenen  Bohre  auf 
180^  mehrere  Stunden  lang  erhitzt,  die  breiige  Masse  mit  Aether 
ausgezogen  und  die  nach  dessenVerdunstung  rückständige  Xjlol- 
lösung   im  Vacuum    stehen    gelassen   wurde ,    so    krystallisirte 
Jeeimeikyl-p-toluid    aus.    —    Bei   12 stündigem   Erhitzen   von 
Dimethjl-p-bromphenylamin  mit  überschüssigem  Jodmethjl  und 
Natrium  in .  ziemlich   verdünnter  ätherischer  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  am  Bückflufskühler  erfolgt  eine  sehr  glatte  Um- 
setzung.   Die  entstandene  Base  wird,  in  der  gewöhnlichen  Weise 
isolirt,  als  ein  bei  205  bis  210^  siedendes ,  sonst  •  mit  DimethyU 
p-toluidin   (Siedepunkt  20B^)   übereinstimmendes  Oel  erhalten. 
Die  Lösung  des  fast  farblosen  Oeles  in  Alkohol  gab  mit  schwach 
angeeäuearter  Platinchloridlösung  und  Aether  ein  schönes  citronen- 
gelbes  Chloroplatinat  in  kleinen  Krystallen  von  der  Zusammen- 
setzung :  [CHiNCCHe)« .  HCl], .  PtCU-  —  Wird  reines  trocknes 

(1)  Ber.  1888,  918.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  611. 
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DivHMhjfl-p-bromanilin  i&it  Natrituii  und  Aether  alMii  anf  d« 
letzteren  Siedepunkt  erhitzt  ^  so  ist  nach  etwa  8  Standen  allei 
Brom  eliminirt!  Der  ans  der  donkelbraonen  Lörang  dnrdi 
Verdunsten  eriialtene  braune  dickflüBBige  Rückstand  liefert'M 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  bedeutende  Mengen  DimediTl* 
anilin  und  einen  stickstoffhaltigen^  nicht  deetillirbaren,  bnonen 
harzartigen  Körper ,  der  in  verdünnten  Säuren  leicht  lOsEch 
und  durch  Alkalien  daraus  wied^  fUlbar  ist 

Die  Arbeiten  von  O. DObner  (1)  über  die  CondensatioBs- 
producte  von  Beneotrichlorid  mit  Pkenol0n  und  ar&mati$eken  Ammm 
sind  jetzt  (2)  in  einer  ausführiichen  Abhandlung  cusammengs- 
stellt.  Abgesehen  yon-  einer  veränderten  Fonnel  f&r  das  Pro- 
duct  aus  Phenol  und  Benzotrichlorid  {Diaxytnphenylcarbmd, 
Benzaurin  »  CeHfi-CCOUH^^eHiOH)«  statt  wie  früher  (S) 
CJeH6-(fe[-C«H4(OH,-€6H4rO-])  ist  Folgendes  über  die  ESii- 
Wirkung  von  Benzotrichlorid  auf  DüUhylamiin  nadisotragea, 
welche  in  G-emeinschaft  von  Ihm  mit  H.  Lejmann  zur  Unter- 
suchung kam.  Die  Farbbase  :  Brillantgrün,  DtäihylanüingrMn^ 
C6H5C(OHHOeH4N(CH5)t]«  (Tetraäthyldiamidoinpkenykat' 
binol),  bildet  sich  analog  dem  Halachilgrttn  (TetTamethyldi' 
amidotriphenylcarbinol)  (4)  und  ist  auch  wie  dieses  ein  grüner 
Farbstoff,  indefs  mit  einer  etwas  mehr  gelblichen  Nuance.  Am 
den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze  fiült  sie  als  flockiger  rOdi« 
lieber  Niederschlag  aus ,  der  in  Aether  und  Alkohol  letdit  (in 
letzterem  mit  grüner  Farbe)  ^  in  Wasser  wenig  lüalich  ist 
Durch  Essigsäure  geht  sie  beim  Kochen  tie^grün  in  Lösung. 
Das  Sulfat,  CsrHasNt.H^SOi,  bildet  goldglänz«ide  EiTstafle, 
die  in  Alkohol  und  Wasser  mit  smari^dgrüner  Farbe  siok  auf- 
lösen ;  das  Chlorzinksalz,  (CstHosNs  .  HCl), .  ZnCl« . 2H»0 ,  «- 
scheint  aus  Wasser  in  rothbraunen  Nadeln  oder  gold^änsendea 
Prismen.  Durch  Reduction  des  Farbstoffs  in  der  für  MalaciDl> 
grün  angegebenen  Weise  (4)  mittdst  Zinkstanb  und  Rnhnftnnr 


(1)  JB.  f.  1878,  462;  f.  1879,  509;  f.  1880,  616;  f.  1882,  661- 
(2)  Ann.  Chem.  919,  228  bis  269.  —  (8)  JB.  f.  1879,  609  f.  —  (4)  JB. 
f.  1880,  618  f. 
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«liält  mftn  die  Leok^base  (Te^aäihyldiamidcinpi^njfime^an) 

CS6H«-CH»[C6HAN(CtH5)s]s,   welche  durch  Natronlauge  aus  der 

LOBimg  des  CSilorzinksaleeB  in  farblosen  (?  soll  wohl  heifsea 

weifsen  F.)  Flocken    ahgesohieden   wird.     Diese  reinigt  man 

mittelst  des  pikrins.  Balaes  und  wird  die  Base  später  aus  kalter 

alkoholischer  Lösung  mit  Wasser  (bis  sur  beginnenden  TrUbung) 

ausgefällt.     Mau  erhält  sie  auf  die  Art  in  greisen  farblosen 

glasglänstenden  Nadeln  vom  Schmdspunkt  62^    In  Wasser  ist 

sie  schwer  9   in  anderen    gebräuchlichen  Mitteln  leicht  löslich. 

Das  Flatmsalz,  C,7H84Ns.2HCl.PtCl4.3H80;  verliert  dasEry- 

fttallwasser  erst  bei  120^ ;  im  Uebrigen  bildet  es  einen  farblosen 

krystaHinischen  Niederschllg.  —  Erhitzt  man  das  DiäthylaniUn- 

gmn  4  bis  5  Stunden  hindurch  mit  einem  Ueberschufs  von 

Qonc  Salzsäure  auf  180^,   so   erhält  man  neben  Diäthjlanilin 

Bemz^ldiäihylanüin  :  C»H50(OHHC6H4N(C«H6)il,  =  CACO- 

C«EU(NC«H5)s  +  CeH6N(C3iHftV     Letzteres  läfst  sich  aus  der 

gelbbraunen  Lösung  des  Beactionsproductes  durch  Wasser  au»- 

fiülen  und  mit  Aether  aufnehmen ;  in  der  wässerigen  Flüssigkeit 

hinterbleibt  das  Chlorhydrat  des  Diäthylanilins.    Aus  Alkohol 

erhält  man  sodaon  den  neu^i  Körper  in  schönen  rhomboedri- 

sßhen  Sjystallen  vom  Schmdzpunkt  78®;  seine  Vwbindung  ^lit 

Salzs&ure  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  zerlegt. 

A.  Lido  w  (1)  hat  die  Löslichkeit  des  Anilins  in  wässeriger 
Lösung  von  AniUnchlorhydrat  (Anilinsah)  bestimmt.  Li  einer 
50prooentigen  Anilinsalzlösung  löst  sich  das  Anilin  in  jedem 
Verhältnisse,  während  100  Thle.  einer  35-,  30-,  25-,  12-  und 
5proeentigen  Lösung  jenes  Sahses  bei  18®  resp.  50,4^  39,2,  18,3, 
5^  und  3,8  Thle.  der  Base,  bei  höherer  Temperatur  viel  mehr 
lösen.  Eine  Lösung  vom  specifischen  Gewichte  1,08  soll  bis- 
weilen als  Anilinöl  verkauft  werden,  da  sie  auch  ihrer  Farbe 
und  d^Wi  Gerüche  nach  demselben  sehr  ähnlich  sei. 

C.  L.  Jackson  und  A.  E.  Menke  (2)  konnten  durch 
Einwirkung  von  Phosphoryichlorid  auf  Anilin  nicht  d^i  von 


(1)  Ber.  1SS8,  2297  (Aobi.).  —  (2)  Am.  Chem.  J.  4,  880. 
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Tait  (1)  beschriebenen  Körper  (GgHsNBQtPsHa  erlidten,  mbt 
dem  sie  gewannen  bei  Einhaltung  der  yon  Dieaem  Torge- 
schriebenen  VersadiBbedingongen  ein  in  Aether  nnlOdiehei 
yariablee  Oemisch  einiger  phosphorhaltiger  Verbindungen  mh 
salzB.  Anilin,  welches  beim  ESrhitsen  ftber  fireiem  Feuer  oraDge* 
gelb  wurde  und  weifse,  im  Dunkeln  leuchtende  Dimpfe  abgab, 
die  ein  Sublimat  von  salzs.  Anilin  absetzten.  Bei  au  starkem 
Erhitssen  entwich  Phosphorwasserstoff.  Die  orangegelbe  Masse 
hinterließ  beim  Kochen  mit  Alkohol  einen  orangefarbenen  Rftck- 
stand  und  lieferte  eine  farblose  Lösung,  ersterer  anscheinend  aas 
festem  Phosphorwasserstoff  bestehend.  Die  Lösung  gab  nit 
Wasser  einen  weifsen  Niederschlag,  welcher  nach  aweimaliger 
Umf&Unng  in  gleicher  Weise  und  nach  dem  Trocknen  bei  60^ 
die  Formel  (CeH5NH)|P0H  hatte,  wonach  der  Körper  den  Namen 
Dianüidophosphorkydrat  erhielt.  Die  Verbindung  ist  amorph, 
riecht  schwach  nach  Phosphorwasserstoff  und  schmOat  bei  87^ 
Kalilauge  oder  Terdünnte  Schwefelsäure  lassen  sie  anscheinend 
unTer&ndert,  nicht  so  starke  Salpetersäure. 

Nach  L.  Gatt  er  mann  (2)  verbindet  sich  das  symme^ri- 
9cke  Tribromanilin  j  entgegen  der  gewöhnlich^i  Annahme,  mft 
Säuren  zu  Sahen.  Das  Bromhydrat,  CeHtBr^NHi .  HBr,  entsteht 
in  reichlicher  Menge  in  Gestalt  kleiner  weüser  Nadeln«  durch 
welche  zuletzt  die  ganze  Masse  erstarrt,  beim  Eintropfen  Toa 
so  viel  Brom  oder  beim  Einleiten  von  so  viel  trocknem  Brom- 
Wasserstoff  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  symmetrischen 
Tribromanilins  in  Benzol,  bis  die  Menge  des  Niedersdilages 
nicht  mehr  zunimmt.  Das  Salz  löst  sich  nicht  in  Benaol,  XyM, 
Ligro'ln,  Aether  und  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  1 W  unter  tiieil- 
weiser  Dissociation,  doch  läfst  es  sich  bei  vorsichtigem  Elrhitiea 
unzersetzt  in  langen  weiisen  Nadeln  sublimiren.  Wasser  und 
Alkalien  spalten  es  schon  in  der  Kälte  fa&t  augenblicklich  in  Base 
und  Säure.  —  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  Bensoi- 
lösung  des  symmetrischen  Tribromanilins  entsteht  dessen  CX&r* 
Hydrat,  CeH^rsNHs .  HCl,  gleichfalls  in  kleinen  weiften  Naddn. 

(1)  JB.  f.  1866,  411.  -~  (2)  Bor.  1888,  684. 
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DftBselbe  ist  weit  leickter  aersetabar  als  das  Bromhydrat,  indem 
tB  schon  an  der  Luft  die  Haaptmenge  seines  Sioregehaltes 
variiert 

E.  Louis  (1)  hat  das  Verhalten  des  AntUng  gegen  PropyJry 
l9apr€pyJr  und  laobutylalkokol  bei  höherer  Temperatur  und  in 
Gegenwart  von  Chlondnk;  sowie  gegen  Isobutjlalkohol  und 
Phosi^rsftureanhjdrid  in  der  Hitze  untersucht.  —  Bei  7-  bis 
Sstflndigem  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Anilin ,  Propylalkohol 
und  Chlorzink  auf  260^  entstand  neben  einem  brennbaren  Oase 
Ämtdapropylbeneoly  C^IEUiOt^^ySll^y  welches  nach  der  Rectification 
▼orwiegend  bei  215  bis  240^  siedete.  Durch  mehr&ches  Um- 
krystalliairen  des  Sulfates  dieser  Fraction  aus  heifsem  schwefel- 
sKurehaltigem  Wasser  wurde  ein  reines  weifses^  blätterig-kry- 
staUinisches  Salz  erhalten  ^  aus  dem  Ammoniak  ein  bei  224  bis 
3Bß^  siedendes  farbloses  Oel^  das  reine  Amidopropylbenzol,  ab- 
schied. Dasselbe  riecht  angenehm  aromatisch^  löst  sich  sehr 
schwer  inWasser,  sehr  leicht  inWeingeist  und  Aether  und  destilMrt 
leicht  mit  Wasserdämpfen.  Das  schwefela.  Sah  der  Base  ist 
schw^  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol,  wenig  in 
Aether  löslich.  Das  oxals.  Salz^  {GJSLu^)%RtC%0^y  wird  aus 
heilsem  Wasser  als  kömig-krystallinische  Abscheidung  erhalten, 
die  sich  wenig  in  kaltem,  besser  in  heifsem  Wasser  und  warmem 
Alkohol,  wenig  in  Aether  löst  Ein  krystallisirtes  Ghlorhydrai 
war  nicht  zu  gewinnen,  ebensowenig  ein  gut  charakterisirtes 
(Morplatmdoppdaah^  Die  aus  TerdünntemAlkohol  umkrystallisirte 
Monoacetylverbindung,  C6H«(C8H7)~NH(CsH80) ,  bildet  schöne, 
weilse,  glasglänzende,  bei  87^  schmelzende  Blättchen,  die  in 
warmem  Aether  reichlich,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 
Das  Manobenzoylderivatj  CaHnNHfCrHsO),  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  weifsen  glasglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
115^,  die  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind«  Neben  dem  Amidopropylbenzol  war  bei  der  Einwirkung 
dee  Propylalkohols  auf  Anilin  und  Chlorzink  ein  nach  wieder- 
kalter  Rectificirung  bei  258  bis  260^  siedendes  Oel  entstanden, 

(1)  Ber.  1SS8,  106. 


^%%  Anilfai  gegeii  Alkoiiol«  oad  Old<»nlBk. 

demen  Sul&t  nicht  feet ,  sondern  5fig  war.  Dieser  KOrper  be- 
stand aus  Monopropylamidoprapylhenteoly  C6H4(C!sH7)NH(C9H7); 
das  Pikrat  bildete  ein  gelbes  grobkörniges  Pulver.  ErystaiKsifte 
Sake  wnrden  nicht  eriialten.  Aach  die  Acetyhisrbindung  bry- 
stallisirte  nicht.  Durch  Diaaotirung  des  Amidopropjlbensols  in 
stark  verdünnter,  auf  ca.  0^  abgekühlter  salzsaurer  Ltamg  mit 
berechneten  Mengen  salpetrigs.  Natriums,  Kochen  dar  schwaA 
gelblichen  Lösung  und  Destillation  des  aufschwimmend^a  Ödes 
ftiit  Wasserdampf  liefs  sich  eine  bei  227  bis  228^  siedende^  ange> 
nehm  aromatisch  riedbeftide,  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkalilauge,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löriiche  Flüssig- 
keit erhalten,  das  Propylphenol,  0<H4(C9H7)OH.  —  Die  XJfSbet^ 
flihrung  des  Amidopropjlbensols  in  Jodpropyli&nzol,  Cß^{(\Bff)Jy 
gelingt  leicht  durch  Versetzen  der  mit  salpetrigs.  Natriom  in 
va*dünnter  salzs.  Lösung  gewonnenen  Dtasoprop^ßetueoflösiDg 
mit  überschüssiger  Jodwasserstofisäure.  Die  Beacti^m  erfolgt 
schon  in  der  Kälte  unter  Entwichen  von  Stickstoff.  Nach 
Ittngerem  Stehen  wird  die  Umsetzung  durch  Aufkochen  su  Ends 
geftlhrt;  das  ausgeschiedene  braune  Jodpropylbenzol  wird  mit 
Wasserdampf  überdestillirt,  in  Aether  gelöst,  firactionirt  deslffliri 
Es  raedet  bei  2Ö0^,  bildet  ein  angenehm  aromatisch  riedieiidsB 
Oel,  das  in  Wasser  fast  nicht,  in  Weingeist  mä&ig,  in  Aedier 
leicht  löslich  ist.  Durch  Kochen  desselben  in  Etsessiglösiiiil 
mit  der  berechneten  Menge  Chromsäure  und  Ausftllen  Dil 
Wasser  wurden  wetlse  Flocken  einer  Säure  erhalten,  die  wenig 
in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  war  und  ans  keibem 
▼erdünntem  Weingeist  sich  in  farblosen  Blättcfaen  erhalten  liflfi^ 
die  unzersetzt  sublimirten  und  bei  257^  schmolzen.  Sie  warea 
P'Jodbenzofisäure.  Der  durch  Einleiten  üb^vchüamgen  Cbkir^ 
wasserstoffgases  in  die  Metfaylalkohollösung  der  Säure  nnd  spir 
teres  Einengen  der  Lösung  erhaltene  Meth^äther  roch  ang^slim 
nach  Obst  und  krystaUisirte  aus  verdünntem  Alkohol  in  langes, 
etwas  verflachten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141°  des  pVs^ 
benzoMiure-MBihyläikers.  Nach  Vorstehendem  ist  daa  beqirocfacM 
Amidopropylbenzol  das  p-Derivat.  —  Auch  bei  der  DarsteDung 
des  AmidouopropylbenzoU ,    C6Hi(C8H7)NHs,  genau  nach  dsr 
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beim  p^AmiäoprapylbMgol  angewandten  Methode^  entstand  ein 
InrennbareB  Gab.  Die  Isolirnng  der  nenen  Base  wurde  gleichfalls 
gaiis  in  der  oben  beschriebenen  Weise  bewerkstelligt.  Die 
Hanptfraction  siedete  von  212  bis  290^;  die  aus  dem  wie  oben 
amkrystallisirten  Sulfate  erhaltene  reine  Base  bei  216  bis  218^ 
Die  Ausbeute  war  weit  geringer  als  beim  Amidonormalpropyl* 
bensoly  indem  sie  höchstens  25  Proc.  vom  Anilin  ausmachte. 
Die  Base  ist  in  Wasser  wenige  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lOelieh  imd  riecht  angenehm  aromatisch.  Das  »ehwefeh.  Sah  kry- 
stalhsirt  in  weifsen  glasgläneenden  Blattern^  die  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  reichlich^  in  Aftohol  in  der  Wärme  ziemlich 
leicht^  in  Aether  schwer  löslich  ^sind.  Das  oxals.  Sole  scheidet 
noh  aus  heifsem  Wasser  kömig-krjstallinisch  aus  und  ist  darin 
and  in  Alkohol  reichlich  löslich.  Das  Manob^nzoylamtdaUoprth 
pylbenzal,  C»HnNH(C7H60),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen 
glas^&nzenden  Blättcfaen^  die  in  warmem  Alkohol  und  Aether 
rmchlich  löslich  sind  und  bei  114  bis  116®  schmelzen.  Ein  kiy- 
Btallisirtes  A^e^ylderivat  konnte  nicht  erhalten  w^en.  Auch 
bei  der  Darstellung  des  AmidoisopropTlbenzols  efntstehen  höher 
siedende  basische  Producte^  die  mit  Schwefelsäure  ölige  Salze 
Uefem  und  der  Hauptmenge  nach  von  245  bis  250^  überdestil- 
liren.  Die  Analjse  derselben  führte  zur  Formel  eines  ManoUo- 
prapylanUdoiwpropylbenzoU,  C^Il4{C9'R'i)SR(C^Ri).  Die  Aether* 
lOsung  dieser  Fraction  gab  mit  Pikrinsäure  ein  gelbes  kömiges 
Palver^  während  die  primäre  Base  keine  Fällung  ergab.  Das 
in  der  für  das  Jodpropylbenzol  beschriebenen  Weise  herge- 
«tcite  J&düopr&pyJbmzolj  C^B^{CtEii)S ,  riecht  angenehm  aroma* 
tisch  und  «iedet  bei  234^  Bei  der  Oxydation  nach  der  beim 
NonnalpropjlderiYat  befolgten  Methode  entstand  daraus  gleichfalls 
p-JodbmxoiMurey  so  dafs  das  Amidoisopropylbenzol  ebenfalls 
als  p-Derivat  anzusehen  ist.  —  Bei  7-  bis  Sstttndigem  Erhitzen 
gleidier  Moleküle  Anilin ,  Isobutylalkohol  und  Phosphorsätire- 
anhydrid  oder  Ghlorzink  auf  250  bis  260^  im  geschlossenen  Rohre 
endstami  neben  einem  brennbaren  Gase  das  TonStuder(l)  be* 

(1)  JB.  f.  im,  4fr9 ;    f.  leSS,  548. 
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fldiriebeiie  ÄmidotäohuiyamBol  (ImAuhßUmOin),  CvH|(C|Ht)NH|» 
▼om  Siedepankt  230  bis  292^^  welches  in  der  flbr  die  Pio{r^- 
basen  beschriebenen  Weise  ans  der  ron  240  bis  250*  siedenden 
Fraction  rein  gewonnen  wnrde. 

Ad.  Clans  nnd  A.  Roqnes  (1)  nnteranchten  das  Ver* 
halten  deBp-Monobramanüin»  g^en  Natrinm  nnd  gegen  Natrium 
propylbramid  in  ätherischer  LOsnng  nfther  (2).  —  Vortheilhaft 
arbeitet  man  mit  ziemlich  verdünnten  ätherischen  LOsnngen, 
am  besten  mit  einer  Ldsnng  ron  10  g  p-BromaaiUn  in  35  bis 
46  g  absoluten  Aethers  nnd  eriiitst  mit  genügendem  üeber 
schnCs  dünner  Natrinmstückchen  im  Wasserbade  am  Rückfinls- 
kühler  etwa  48  Standen  lang.  Die  Aetherlösnng  enthält  nehm 
harzigen  Prodncten  Agobenxol  nnd  Anilin.  Die  früher  (a.  a.  O.) 
▼on  Clans  aufgestellte  Oleichnng  :  4(CsH4BrNHs)  +  41ia 
=  4NaBr  +  CitHioNt  +  2  CcHsNHt  f&r  die  Reaction  von 
Natrium  auf  p-Bromanilin  in  ätherischer  Lösung  bestätigte  sich 
auf  Grund  directer  Versuche.  —  Die  in  den  fiilheren  Versuchen 
Derselben  (3)  bei  der  Einwirkung  von  Normalpropylbromid 
und  Natrium  auf  p-Bromanilin  in  ätiberischer  Lösung  erhaltme 
Base  Ton  der  Zusamm^isetzung  des  Cumidins  ist  nicht  das  er^ 
wartete  p-Cumidin,  sondern  seeundäres  Prapylanüin,  C9H5NH 
(C11H7)  (Ptopylphenylimid).  Am  glattesten  verläuft  diese  fieae- 
tion  beim  Arbeiten  in  genügend  verdünnteri  ätherischer  Lösung 
und  mit  einem  ausreichenden  Ueberschuis  an  Propylbromid. 
p-Bromanilin  wird  am  besten  mit  8  bis  10  VoL  absoluten  Aethers 
▼erdünnt  y  dazu  das  Doppelte  der  theoretischen  Menge  Prop^ 
bromid  gesetzt  und  das  Ganze  mit  einem  greisen  Ueberschuis 
▼on  Natrium  am  Rückflufskühler  auf  dem  Wasserbade  etwa  6 
bis  8  Stunden  erhitzt.  Der  Ueberschufs  an  Propjlbromid  geht 
fast  vollständig  in  Dipropyl  über.  Das  in  bekannter  Weise 
gereinigte  Propylanilin  siedet  gewöhnlich  von  210  bis  215*  und 
Mithält  mehr  oder  weniger  Anilin  beigemengt;  weldies  durdi 
Kochen  mit  Eisessig  in  -  die  Acetylverbindung  verwandelt  und 
entfernt  werden  kann.    Die  nun  nochmals  mit  Dampf  destfllirte 

(1)  Ber.  1888,  909.  —  (2)  JB.  f.  1882»  511  t  ^  (8)  ja  t  1S82,  611 


p-fiffMBiaflm  gtgen  Mstiiiiiii  und  ^BwQfflhrovaiäjuMkm.  JfQJ 

Bwe  nMete  bei  S13  bis  2UP  (oncomgirt).    Dieselbe  Base  ent* 
steht  durch  Reactioii   von  Propjlbromid   (1  Mol.)    aaf  Anüin 
(2  Mol.).     Das  Chlcrhydrat  krystaUisirt   aas    wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  (in  beiden  Lösungsmitteln  ist  es  sehr  leicht ' 
kUioh)  im  Exsiocator  über  Schwefelsäure  in  schönen  farblosen, 
an  der  Luft  schnell  roth   werdenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
150^  (unzersetzty  tmcorrigirt).    Das  schwefeU.  Sah  löst  sich  sehr 
leieiit  in  Wasser  und  Alkohol^   es  krystaUisirt  daraus  im  Ezsic- 
cafor  in  feinen  Weifaen  Nädelchen.    Das  salpeiers»  Sah  krystalli* 
sirt  nicht    Das  oxals.  Balz  scheidet  sich  aus  einem  Gemisch 
dem  ätherischen  Lösungen  der  Componenten  in   weifseo   mikro- 
skopischen Nädelchen  aus,   die  in   Alkohol  und  Wasser  leicht 
löslich  sind^  aus  letzterem  in  grolsen  Tafeln  krystallisiren  und  bei 
152®  schmelzen.    Das  Chlorplatindoppdealz  fallt  auf  Zusatz  von 
Platimchlorid  aus  salasaurer,  neutraler  wässeriger  oder  alkoholi* 
acher  Lösung  als  gelber  Niederschlag  aus,   der  schnell  zu  einer 
gelbbraunen  gallertartigen  Masse  sich  zusammenballt,  die  an 
der  Luft  zu  einer  grünen  Schmiere  wird.    Auch  sofortige  Be- 
handlung des  aus  alkoholischer  Lösung  ausgefällten  Salzes  mit 
Aethar  yerhinderie  dies  nicht.    Das  Nürosoamin  des   Propyl-^ 
anilins  wurde  in  der  gewöhnlichen  Weise  aus  dem  salzs.  Sake 
mit  Kaliumnitrit  bemtet;  es   ist  ein  gelbbraunes,   mit  Wasser- 
dasopf  unzersetzt  flüchtiges  Od,  welches  für  sich  bei  gewöhn-* 
Udi^n  Druck  nicht  unverändert  destillirbar  ist.    Es  liefert  mit 
Pbexhol    und    concentrirter    Schwefelsäure    eine   intensiv    blaue 
Färbung.      Die    Monoacetylverbindung ,    C6HsN(C8Ht,  CtHsO), 
entsteht  nur  bei  mehrstündigem«  Kochen   der  Base  mit  Essig» 
attoreanhydrid,  sie  siedet  bei  254^  (nncorrigirt).    In  Wasser  ist 
sie  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  aus  letzterem 
krystaUisirt  sie  in  grofsen,  sechsseitigen,  bei  56^  (nncorrigirt) 
aohmelzenden  Tafeln. 

P.  Friedländer  und  S.  Wleügel  (1)  Uefsen  bei  120 
bis  140^  im  geschlossenen  Bohre  Anthranil  (2)  und  OhlarkohUn" 
säure- AethyUuher  auf  einander  einwirken  und  krystallisirten  die 

(1)  Ber.  1S83,  3287.  —  (2)  JB.  f.  1882,  7i9. 


augea^edenen  kleinen  ErystaUe  ana  Alkokot  «nd  ^SiiieMig  um. 
Der  erhaltene  Körper^  der  den  Namen  Antktanümenocaficm' 
$ä^e,  CAK-CO-NCCOOHH  ei*luelt,  bUdet  weifte,  bei  cinsa 
2S0^  unter  Zeraetaung  achmekeDde ,  in  den  gebränidiliofaeii  Ij5* 
anngamitteln  schwierig;  in  Aceton  und  Eiaeaaig  leiohter  ISafieiM 
Nadeln,  die  aus  heifaem  Waaaer  beim  Erkalten  fast  ToUatiadig 
wieder  auakrjatalliairen.  Eine  Lösung  der  Säure  in  einproesoK 
tiger  kalter  Natronlauge  fluoreaoirt  knrse  Zeil  aclidn  Uaa; 
später  giebt  die  mit  Essigsäure  angeattaerte  Löaung  an  Aethar 
eine  äquivalente  Menge  AmkrmniUäure  ab.  Heifae  conoentrirtafs 
Natronlauge  erseogt  aoa  der  Anthranilcarbonaäure  neben  Anthnk 
nilaäure  eine  hoch  schmelzende  Säure^  wahracheinlick  ein  Derifat 
dea  DipheMflhamstofft.  —  Durdi  Einwirkung  von  BenBoylchlond 
auf  Anthranü  in  gelinder  Wärme  und  ümkrjstalliairen  des  ia 
der  Kälte  zu  einer  Kiystallmasae  erstarrten  Productea  aua  einem 
Gemische  von  Benzol  und  Ligroln  wurde  McncbmaoflanihrmKil^ 
C6H4«[-CO-N(COCeHftH;  ui  langen  weilaen  Nadeln  erfaaliao, 
welche  sich  in  den  gebräuchlichen  Löaungamittdn  leicht,  ia 
Wasser  und  Ligroln  nicht  lösen,  bei  132  bis  123^  aofamehMB 
und  oberhalb  360^  faat  unzeraetzt  dealilliren.  Verdünnte  Alkaliaa 
führen  den  Körper  in  der  Hitze  aehr  leicht  in  BmBoylamikrasA 
säure  (1)  über;  daaaelbe  geachieht  achon  beim  UmkrTataUbiraa 
der  Verbindung  aus  yerdünntem  Alkohol  Die  erhabene  Baa- 
zojlanthranilsäure  schmilzt  bei  180  bis  18P.  —  Auf  Ghnmd  dar 
vorstehenden  Unterauchung  geben  Friedländer  und  Wletlgel 
dem  Anthranil  die'  Conatitntionaformel  C«H4b[~CO-NH-],  wo» 
nach  es  das  Lactam  der  AnikptmiUäMre  ist. 

E.  Nölting  (2)  hat  eine  Beihe  neuer  aeemndärer  und  im^ 
tiä/rer  AücjfldmivoU  dea  Anüins  dargeatellt  und  unteraucht.  Das 
Methylpr^lanüiny  CsH6N(CH„  CHt),  aiedet  bei  230  Ua  S22^ 
das  MeehylisobutylaniUn ,  CeB^iCRn,  C4H»),  bei  384  Us  888^ 
das  MetkylbemtylaniUn ,  C^HsNCCtHt,  CHs),  bei  305  bia  306^, 
daa  Monopropylanäin,  C»HftN(C8H7)H,   bei  219  bia  221«    Am 


(1)  JB.  f.  18S0,  848  (Beni-o^amidobeuoSaare).  —   (S)   Monit 
[8]  IS,  89. 
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IXprof^ntUn,  GeHeNiCA),,  bei  288  bis  24P,  das  Mmobni^ 
mnUn,  C^J^{04^9)Bl,  bei  225  bis  227<>.  Daa  letstore  unter- 
Mdieidet  sich  Ton  den  anderen  secundftren  und  den  tertüuren 
AxDinen  duroh  die  gute  Krjstallisationfifahigkeit  und  die  ziem* 
lieh  geringe  Löslichkeit  seiner  Sake  in  Wasaer.  Moftoaeeiyl' 
fMmomhglanüin  (Aethylaoetanüid),  Q^B^(G^^,  CtHsO),  schmust 
bei.  50^  und  siedet  bei  256  bis  257^.  Monoacetylmanopropyl' 
awUin  (PropylaceUinüid),  CeH&NCCsH?;  CsHsO),  schmilzt  bei  46 
bis  48®  uiid  siedet  bei  262^.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssige  Monoacetylmonobutylanilin  {Butyl<icetanilid)  siedet  bei 
266  bis  268^  Die  secundlUren  Amine  liefern  sämmtlich  Mitros- 
amine,  die  tertiären  Nitrosoderivate. 

8alz8.  Phenyläthylamin,  (C6Hft)CsH4NH,.HCl,  krystallisirt 
nach  K.  Haushafer  (1)  rhombisch;  a  :  b  :  c  ist  =  0^2602  : 
1  :  1^6354.  Die  farblosen,  sehr  dünnen,  rautenf)^nnigen  Tafeln 
zeigen  die  Combinationen  OP  (001),  P  (111)  und  2i^oo  (021). 
Von  der  Pyramide  sind  meistens  nur  zwei  paralldie  Flächen- 
paare vorhanden,  so  da&  die  Ejrjstalle  einen  monosymmetrischen 
Habitus  erhalten.  Die  Spaltbarkeit  ist  nach  ooJßoo  (010)  un* 
Yollkommen.  Die  Fundamentalwinkel  sind  :  (111)  (1 11)  =  146^3' 
und  (001)  (021)  =  73«00'. 

A.  Well  er  (2)  erhielt  durch  Eintragen  des  AfonoacBtylr 
monoäihyl€Mdl4n8  in  4  TUe.  abgekühlter  Salpetersäure  vom 
qMC.  Gewicht  1,52  und  Eingie&en  nach  kurzer  Zeit  in  Wasser 

lfcmafitVa«i<moocM^y2moK0ä^y/anätfi,C6H4(NO9)N»(CsH5,CfH8O), 
in  kleinen  weifsen  Blättchen.  Eine  weitere  Menge  davon  wurde  aus 
dem  flkrate  durch  Uebersättigen  mit  Soda  gewonnen.  Die  Ver- 
bindung ist  in  Wasser  schwer  lOslich  und  durch  Umkrystalli- 
airen  leicht  zu  reinigen.  Sie  ist  nicht  in  Ligrofn  und  Schwefel- 
kohlenstoff, schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Aetiaet- 
aUcoh6l  Malich  und  krystallisirt  daraus  in  Blättchen  oder  platten, 
kurzen,  schief  abgeschnittenen,  anscheinend  monosymmetrischen 
Säolen.  Aus  Benzol,  worin  sie  gbichfalls  leicht  löslich  ist, 
krjratallisirt  sie  in  schön  ausgebildeten,  durchsichtigen,  glänaenden, 

(1)  Zeitiolir.  Kiyit  9,  391.  —  (2)  Ber.  1888,  81. 
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rautenftniiigeii^  woU  auch  monoBTminetrisGhea  Tafialp,  die 
Krystallbenzol  sn  enthalten  Bcbeinen^  da  sie  an  der  Luft  raacb 
verwittern.  Sie  schmelzen  bei  117,5^  Wird  die  Verbindiing 
mit  Aetzkalilösung  einige  Zeit  gekocht  ^  so  resultirt  das  unter 
Wasser  schmelzende;  beim  Erkalten  in  grofsen  ErjstallbÜLtteni 
erstarrende  Manonüromonoäthylanäin  j  C6H4(NOt)NH(CtEU); 
welches  dnrch  einmaliges  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  TölUg 
rein  wurde.  Es  schmilzt  bei  95  bis  90^5^;  löst  sich  sehr  wenig 
in  Wasser ;  Ligroln  und  Schwefelkohlenstoff;  leicht  in  warmem 
Alkohol;  Aether  und  Benzol.  Ans  Alkohol  werden  prachtvolle^ 
grofsC;  anscheinend  monosymmetrische;  bei  langsamem  Ver- 
dunsten öfters  ganz  regelmäfsig  ausgebildete  korze  Säulen  tob 
rhomboödrischem  Habitus  erhalten. 

P.  van  Rom  bar  gh  (1)  berichtete  tLber  NiUroderivaU  vw 
9€cundären  und  tertiären  Anilinbasen.  Er  beobachtete;  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Dime^ylanüin  beträcht- 
liche Mengen  rother  Dämpfe  und  Kohlensäure  auftreten  und 
dafs  dabei  Tetraniiromonomeihylanilin  (Schmelzpunkt  127^)  eit- 
steht. Die  letztere  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  direcier 
Nitrirung  von  MonomethyUmilin ,  aber  fast  ohne  EntwicUuag 
rother  Dämpfe.  Auch  das  Diäthylanilin  lieferte  mit  Salpeter- 
säure neben  Kohlensäure  und  rothen  Dämpfen  schlielslich  das^ 
selbe  Prpduct  wie  das  MonoäÜiylanüiny  nämlich  ZWonil^oMOiM- 
äihylanilin.  Dieses  krjstallisirt  aus  siedenden  Alkohol  in  kleäieD 
gelben  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  96®.  Beim  Eriiitaen  mit 
einer  schwachen  Lösung  von  kohlen».  Natrium  giebt  dieae  Ver- 
bindung Pikrinsäure  und  MonoäthylamiU;  ent^rechoid  dem 
Methylderivate;  welches  Methylamin  giebt.  —  Ein  Dinürodiätkyl- 
anilin  entsteht ;  wenn  man  unter  Kühlen  .  eine  Lösung  vqb 
Diäthylanilin  (1  Vol.)  in  concentrirter  Schwefelsäure  (2  Vd.) 
in  überschüssige  rauchende  Salpetersäure  (3  Vol.)  «nträgt  and 
das  Gemisdi  nach  mehrstündigem  Stdien  in  kaltes  Waaaer  ein» 
giefst.  Die  Dinitroverbindung  scheidet  sich  alsdann  in  getbea 
Flocken  auS;  die  aus  siedendem  Alkohol  in  schönen,  selir  langen 

(1)  Reo.  Trav.  ohim.  Payt-Bis  9,  Sl,  86,  108. 
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gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt   80^  krystallisiren.    Auch  in 
Benzol^  Aceton^  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther  und 
siedendem  Aether  löst  sich  der  Körper  leicht,  dagegen  in  Petro- 
leumäther schwer  und  in  Wasser  nicht.    Rauchende  Salzsäure 
und   concentrirte  Schwefelsäure  sowie  Salpetersäure   lösen   ihn 
ebenfalls  unverändert.    Letztere  führt  ihn  beim  Erhitzen  unter 
lebhafter  Einwirkung  in  eine  Masse  aus  schönen  gelben  Ery- 
Btallen  ttber,   die  noch  zu  untersuchen  sind.    Aus  Benzol  kry- 
stallißirt  die  Verbindung  bei  langsamem  Verdampfen  in  grofsen 
orangefarbigen  Prismen.    Da  das  beschriebene  Dinitrodiäthyl- 
anilin   beim  Kochen  mit  Kalilauge  vom   spec.  Gewichte  1,08 
a-Dinitrophenol  (Schmelzpunkt  114«) ,   C6H8(NO,[4]NOä[2]OH[,]), 
und  Diäthjlamin  liefert,  so  kommt  ihm  die  Formel  C6H8(NOi)2[«u.i] 
N[i](CtH6)j  zu,  wonach  es  a-Dinitrodiäihylanilin  ist.    Diese  Ver- 
bindung entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Diäthjlamin  auf 
a-Dinüromanobrombemol  in  alkoholischer  Lösung,  wobei  sie  sich 
nach  mehrstündigem  Stehen   der  Mischung  in  langen  Nadeln 
ausscheidet.     Unter  gleichen   Umständen   liefert  Dimethylamin 
a-Dinürodimeihylanilin  vom  Schmelzpunkt  87«.    Giefst  man  eine 
alkoholische  Lösung  vom  Monoäthylamin  in  eine  heifse  Lösung 
von  a-Dinitrobrombenzol  in  Alkohol,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten gelbe,  bei  113  bis  114^  schmelzende  Krjstalle  von  a-Dinitrch 
monoäthylanilin,  C6H8(N02)2NH(C2H5),  aus.    Diese  Verbindung 
ist  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Essigäther, 
schwer  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  fast  unlöslich 
in  Petroleumäther  und  Wasser.    Beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Kalilauge  liefert  sie  Monoäthylamin  und  a-Dinitrophenolkalium, 
woraus  sich  ihre  Constitution  ergiebt.    Das  von  Lejmann  (1) 
aus  a-Dinitrochlorbenzol  und  Monomethylamln  erhaltene  a-Dini- 
tramonomethylantltn  entsteht  leichter   bei   Anwendung   des  ge- 
bromten  statt  des  gechlorten  Productes,    indem  die  Reaction 
dann  schon  in  der  Kälte  vor  sich  geht.     TrinitromonomeihyU 
dnüin  (Methylpilcramid),  C6Ht(NOt)8NH(CHs),  scheidet  sich  aus 
dem  warmen  Gemisch  der  alkoholischen  Lösungen   von  Mono* 

(1)  JB.  f.  1882,  459. 
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metiiylainm  und  Pikrylchlorid  ia  gelben,  bei  UO  bis  IIP  schmel- 
zenden Nadeln  aus.  Ein  bedeutenderer  Ueberschufs  an  Methyl- 
amin ist  bei  dieser  Reaction  zu  vermeideii.  Die  Verbindmig 
löst  sich  sehr  leicht  in  Benzol,  woraus  sie  in  grofsen  EjystaUeu 
sich  ausscheidet.  Trinttrodimethylanäin,  C6Ht(NOt)8N(CHt)i 
(Dimethylpikramid) ,  sondert  sich  beim  Eingiefsen  einer  attco-* 
holischen  Lösung  von  überschüssigem  Dimethylamin  in  eine 
hei&e  Lösung  von  Pikrylchlorid  in  Alkohol  sofort  ak  gdber 
krystallinischer  Niederschlag  ab,  dessen  Menge  beim  Erkalten 
zunimmt.  Der  Schmelzpunkt  ist  138®.  Das  Dimethylpikramid 
test  sich  sehr  leicht  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Alkohol;  Aceton,  Chloroform* und  Essigftther,  nur  wenig  in 
Aether,  kaltem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Petrolenm&tfaer. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  liefert  es  Dimethylamin  und  Pikrin- 
säure. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es,  rauchende  Salssäare 
nur  sehr  wenig.  Wendet  man  bei  der  Daratellung  des  vor- 
genannten Körpers  überschüssiges  Pikrylchlorid  an,  so  entsteht 
neben  jenem  eine  Verbindung  aus  gleichen  Molekülen  Pikryl- 
chlorid und  Trinitrodimethylanilin,  die  bei  113  bis  114^  scfamilst 
Trinüromonoäthylanüin  (Aethylpikramidjf  CeH9(N09)8NH(CI^Bft), 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Pikrylchlorid  aufMonoäthylaiBA 
in  alkoholischer  Lösung.  Es  schmilzt  bei  84®  und  Üxht  sidi  aa 
der  Luft  und  am  Lichte  braun.  Benzol  und  Aceton  löaen  es 
sehr  leicht.  Trtnitrodiäthylanilin  (Diäthylpikramid)  bildet  sieh 
analog  der  Dimethylverbindung.  Eüs  schmilzt  bei  163  bis  164®, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Benzol  und  krystallisirt  daraaa  beim 
Verdunsten  in  schönen  rothen  Krystallen.  Es  löst  sich  6sm&r 
in  Essigsäure  und  in  den  beim  Dimethylpikramid  angegebenen 
Flüssigkeiten.  Kalilauge  spaltet  dasselbe  in  Pikrinsiare  od 
Diäthylamin.  Mit  Pikrylchlorid  verbindet  es  sich  nicht  —  Das 
zu  Anfang  dieses  Referates  erwähnte  Te^rmnüranumatneüufl' 
anilin  vom  Schmelzpunkt  127®  entsteht,  wenn  Dimethyl- 
anilin  (10  g)  in  Schwefelsäure  (100  g)  gelöst  in  kleinen  Por- 
tionen in  rauchende  Salpetersäure  (200  g  vom  spec  Qewiolit 
1,48)  unter  Abkühlen  eingetragen  und  nachher  das  Qemtsch 
erhitzt  wird.     Die   beim  Erkalten   sich  ausscheidenden   feinen 


KHilito  Alkjrlttillmi«  —  T«traiiiftK»bono»etl^kiilli]i.  fQf 

bltftgelbeii'EiTBtaQe  Tom  Sehmelspiiiikt  127^  fltelkn  die  ge- 
wünschte Verbindung;  C6H(NO«)4NH(Cfis),  vor.  Sie  löst  sich 
in  rauchender  Salpetersfture^  Benzol,  Essigäther,  Essigsäure  und 
siedendem  Alkohol  Derselbe  Körper  entsteht  beim  Erhitaen 
der  Di-  und  Trinitroderivate  des  Mono-  und  Dimethylanilins 
mit  Salpetersinre.  Die  dimethylirten  Anilinderivate  geben  dabei 
Kohlensäure  und  rothe  Dämpfe,  in  Folge  der  Oxydation  Ton 
Methyl  Das  S.  704  erwähnte  Tetranüramonoäthylanütn  löst  sich 
in  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Benzol,  Chloroform  und  Essig- 
äther. Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  Di-  und  Trinitro- 
deriTate  des  Mono-  und  Diäthylanilins  mit  rauchender  Salpeter- 
siare  als  Endproduct.  Aethylamylanütn  und  Diamylanäin  geben 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  an- 
scheinend ein  und  dasselbe,  bei  etwa  72®  schmelzende  Product. 
< —  Bei  der  Beduction  der  obigen  Tetranitromonoalkylaniline  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  anscheinend  dasselbe  Triamidophenol, 
welches  Pikrinsäure  bei  gleicher  Behandlung  liefert;  femer 
scheinen  sich  Anmioniak  und  Methylamin  zu  bilden,  y.  Bom- 
bourgh  hält  es  f&r  das  Wahrscheinlichste,  dafs  die  genannten 
Tetranitroverbindungen  drei  der  Nitrogruppen  im  Benzolkeme, 
die  vierte  aber  an  Stelle  der  ausgetretenen  zweiten  Alkylgruppe 
oder  des  noch  unsubstituirt  gewesenen  Wasserstoffifttomes  an 
den  Amidstickstoff  gebunden  mithalten.  Die  Formel  dieser  Ver* 
bindugen  wäre  dann  C6Hs(NOi)8NB(NOs).  Diese  Körper  würden 
demnach  eine  neue  Classe  von  Verbindungen  repräsentiren. 

Nach  P.  van  Bomburgh  (1)  ist  das  von  Michler  und 
Salathtf  (2)  sowie  von  Michler  und  Meyer  (3)  durch  Be- 
handlung von  a^  und  ß'Naphiyldtmeihylamidophenylsulfan  be- 
siebuQgsweise  Diphenffldimethylamidosulfon  mit  rauchender  Sal- 
petersäure erhaltene  vermeintliche  PeiUanürodtmethylanüin  vom 
Schmelzpunkt  127®  nichts  anderes  als  das  von  Ihm  (4)  durch 


(1)   Bac.    TrsT.   chim.  Pays-Bas  9,   804.  —   (2)   JB.  f.    1S79,  789.  — 
(8)   Datelbst.  —   (4)   Siehe  die  Torhergehende  Abhandlung. 
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-länwirkung  von  Salpetersäure  auf  Mono^  imd  DimethylaiiSia 
gewonnene  Tetranüromonomethyläniltn* 

H.  Reinhardt  und  W.  Städel  (1)  erhielten  durch  wcibr 
Btündiges  Erhitzen  der  Brom-  und  JodhydraU  auf  145  bis  IfiO^ 
resp.  auf  125®  mit  berechneten  Mengen  Methyl-  ader  Aeth}i- 
alkohol  auB  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  die  ^ecundären  resp. 
tertiären  Basen  meist  in  sehr  guter  Ausbeute.  Bei  der  Daa^ 
Stellung  der  tertiären  wurde  vom  Methylalkohol  ein  üeberschds 
Ton  5^  Vom  Aethylalkohol  von  5  bis  10  Proc.  angewandL  — 
Chlarwaeseretoffs.  Dimethylanilin-Chlorpiatin  ^  (CgEU^  .  HCSI)t . 
PtCU;  stellt  nach  Denselben  grolse,  viereckige,  rodigelbei 
wasserfreie  Tafeln,  oder  tiefrubinrothe,  2'MoL  Wasser  enthaltende 
Säulen  vor.  Monoacetylmonoäthylanilin ,  C!6H5N(CgHft)C9H|0, 
siedet  bei  248  bis  250",  schmilzt  bei  54,5^  nnd  krystalliairt  aus 
Wasser  in  prachtvollen,  nach  Klein  monoklin^i  Säul^i  oder 
Prismen.  Mono(UhyU<htoluidin,  C7H7NH(CsH6),  siedet  bei  213 
bis  214%  die  Monoacetylverbindung  bei  254  bis  256^  IHäthyl- 
o-toluidin,  C7H7N(CgH6)„  siedet  bei  208  bis  209<»  (755mm  R); 
das  Chlorplatindoppelealz  bildet  grofse,  rothgelbe,  rhombische 
Tafeln. 

Obige  Methode  zur  Darstellung  eecundärer  und  tmrtiärar 
Bnsen  will  W.  Städel  (2)  zur  technischen  Gewinnung  der- 
selben verwenden.  Die  Ausbeute  an  secundären  Basen  aus  doi 
Bromhydraten  primärer  Basen  schwankt  je  nach  der  Natur  der 
letzteren  und  der  verwendeten  Alkohole  von  35  bis  55  Proo, 
an  tertiären  Basen  von  80  bis  99  Proc.  der  theoretischen  Menge. 

Äoet'^n^brom'p-toluid  wird  nach  Ad.  Claus  und  A.  Stein- 
berg  (3)  beim  langsamen  Erystallisiren  in  deutlichen  Rhomr 
bo^ern  erhalten.  Das  m-Brom-p-tolttidin  erstarrt  zu  aus  grolsea 
farblosen  Blättern  bestehenden  Aggregaten  vom  Schmdiy>  86* 
(nicht  7^). 

H.  vom  Baur  und  W.  Städel  (4)  liefsen  auf  die  ans 
käuflichem  Xylidin    erhaltenen    beiden   Bromkydraie  (5)   acht 


(1)  Ber.  1883,  29.  —  (2)  Ber.  1888,  816.  —  (8)  Her.  1888,  918  (1).  — 
(4)  Ber.  1888,  82.  —  (6)  Diemr  JB.  8.  686. 
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Standen  lang  3  Mol.  Methylalkohol  bei  150®  emwirken^  wodurch 
zwei  isomere  Dimethylxylidine  erhalten  wnrden.    Das  aus  dem 
Bromhydrate  des  a-Ämido-m-xylols  erhaltene  siedete  von  203 
bis  205^;  es  war   eine  farblose  Flüssigkeit ,  deren  Salze  leicht 
löslich  waren.   Das  Chlorplattndoppelsah,  (C10H15N  .  HCl)^ .  PtCli, 
bildet  kleine  gelbe  Erystalle.    Mit  Jodmethyl  Tereinigt  sich  die 
Base  nur  langsam;  sie  giebt  anscheinend  keine Nürösoverbindung. 
Das  in  grofsen  rhombischen  Erystallen   erhaltene  Xylidinbrom- 
hydrat  (/z  Amido-o^xylolbromhydrat?)  (1)  lieferte  ein  bei  200  bis 
202^  siedendes  DimethybcylidiU;  welches  dem  Torigen  sehr  ähn- 
lich ist.  -^   Durch  Erhitzen   des  m-MonooHoranilinbromhydrats 
mit  2  Mol.  Methylalkohol  auf  145®  entsteht  sehr  leicht  und  in 
guter  Ausbeute  Dimethyl-m-monochloranütn,  C6H4ClN(CH3)s;  eine 
farblose,  bei  231  bis  233''  siedende  Flüssigkeit.     Die  Salze  kry- 
ställisir^Q  schOn;  das  Bromhydrat  in  rosenrothen  Blättern  ^  das 
oxals.  Bah  in  weifsen  Tafeln^  das  Cklorhydrat  in  feinen  Nadeln, 
das  GIdorplaHndoppeUalz  in  feinen  gelben  Nadeln.    Das  Chlor' 
hydrat  der  leicht  entstehenden  Mononürosoverhindung ,  CeHsCl 
(NO)N(CHs)s.HCl,  stellt  schöne  goldgelbe  Blättchen  vor.  — 
Eben  so  leicht  entsteht  Dtmethyt-m-phenetidin ,   CfiH4(OC8H5)N 
(CHs)9,  aus  m-Phenetidinhromhydrat  (1)  und  Methylalkohol.    Es 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,   deren   Salze  krystallisiren.    Das 
Mononitrosodimeihyl'fn-pheneiidin,  C6H5(NO,  OC2H5)-N(CH8)j, 
bfldet   ein  in  sehr  schönen,   goldgelben,   glänzenden  Blättern 
krystallisirendes  Chlorhydrat. 

A.  R.  Leeds  (2)  erhielt  durch  sechsstündiges  Erhitzen  von 
Anilin  resp.  Xy lidin  resp.  Naphtylamin  mit  Oenaniholy  das  aus 
Bicinusöl  durch  Elrhitzen  in  partiellem  Vacuum  auf  circa  150® 
dargestellt  worden  war  und  bei  154®  siedete,  in  molekularen 
Mengen  am  Rückfiufskühler  Oenantholanilin ,  Oenantholxylidin 
und  OenantholnapJUylamin.  Zur  Reinigung  wurden  die  Roh- 
prodncte  mit  Eisessig  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  er- 
lutzt,  um  die  unverändert  gebliebenen  Reste  der  ursprünglichen 
Basen  zu  binden.    Die  entstandenen  Acetate  liefsen  sich  durch 

(1)  Dieser  JB.  8.  685.  —  (2)  Her.  1888,  287. 
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▼iel  Wasser  lösen,  während  die' Oenantholbasen  dadarch  geftSt 
wurd^i.  Letztere  wurden  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
bei  100^  analysirt.  Das  so  erhaltene  Oenantholanilin,  CcH^N 
(CtHuO),  bildet  eine  röthliohe,  angenehm  ätberisdi  riechende, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Oenantholxylidin,  CsHuNCOtHkO), 
gleicht  dem  vorigen  in  Eigenschaften  und  Geruch.  Oenanthol- 
napht7lamin/CioH9N(C7Hi40),  ähnelt  den  beiden  vorigen  Ver- 
bindungen. Diese  drei  Körper  haben  eine  verhUtniOnnäikig 
hohe  Verbindungswärme  f  sind  beständig  und  sablimirai  unter 
nur  theilweiser  Sjersetzung. 

Derselbe  (1)  gewann  bei  der  trocknen  Destillation  des 
XylidinacroUHne  unter  ^Imählicher  Steigerung  der  Temperatur 
bis  auf  360^  neben  Wasser,  Ammoniak  und  poröser  Kohle 
7  Proc.  vom  angewandten  Material  eines  Oeles,  welches  mit 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  anderen  Säuren  krystaDinische 
Sake  bildete.  Aus  dem  umkrystallisirten  Chlorhydrat  wurde  die 
Base  durch  Alkali  wieder  als  Oel  abgeschieden^  sodann  bei  10(F 
getrocknet.  Sie  siedete  jetzt  bei  270^,  war  röthlich  und  roch 
unangenehm.  Ihre  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
CiiHiiN  des  Oryptidine,  Das  salze'.  Balz  bildet  feine,  dOnne, 
farblose  Tafeln,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren,  aller- 
dings unter  partieller  Zersetzung.  Das  CSttoraploHnat  ist  ein 
feiner  gelber  krystallinischer  Niederschlag;  es  ist  in  Wasser 
löslich,  in  überschüssiger  Platinchloridlösung  unlöslich,  in 
Alkohol  löslich. 

W.  Kelbe  und  C.  Warth  (2)  haben  ein  Amido-m-iso- 
cymol  (m-Isocymidin)  durch  Nitriren  des  m-lsocymefe  und  Re- 
dnction  des  erhaltenen  Nitroisocymols  dargestellt  Das  erforder- 
liche m-Isocymol  stellten  Sie  aus  Harzessenz  mit  nur  geringen 
Modificationen  nach  dem  von  W.  Kelbe  (3)  angegebenen  Ver- 
fahren dar.  Das  cymolsulfos.  Baryum  wurde  jetzt  mebrmab 
aus  öOprocentigem  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  durch  Digestion 
mit  Natriumcarbonatlösung  in  das  leicht   lösliche  Natriumsab 

(1)    Her.    1888,    889.  —   (2)    Ann.    Chem.    991,    167.  —    (8)   JB.   £ 
1880,  446. 
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▼arwaadelt  «ad  dieees  mit  SalBsSnre  senetet  —  Dnrcli  Bdiand«lii 
des  m-IsocTmok  (300  g)  mit  raachend^  Salpetenikire  unter 
guter  AbküUnng,  Eingiefsen  in  viel  Wasser  imd  Deetillation 
des  abgeschiedenen  Oeles  mit  Wasserdampf  liels  sich  das  Mona- 
nkrthm-isacymol^  CioHisNOt,  als  hellgelbes,  stark  gewürzhaft 
riechendes,  fbr  sich  allein  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel 
erhalten,  welches  zum  gröfsten  Theile  von  25ö  bis  265^  über- 
ging. Als  20  g  desselben  8  Tage  lang  mit  verdünnter  Salpeter* 
sfiore  (1  TU.  Säure  auf  4  TUe.  Wasser)  am  Rückflufskühler 
gekocht,  die  Vom  ungelösten  Oele  getrennte  Lösung  mit  Ammo- 
niak neutralisirt,  diese  Flüssigkeit  eingeengt  und  mit  Säure 
▼ersetzt  wurde,  fiel  ein  gelblicher  Niederschlag  aus,  der  sich  nach 
dem  Trocknen  aus  heils^n  starkem  Alkohol  unter  Anwendung 
von  Thierkohle  umkrystallisiren  liefs.  Die  so  in  feinen  glän* 
senden  Nadeln  gewonnene  NitrotoluyUäure,  CHsCeHs (NO<)COOH, 
schmolz  bei  214^.  Ihr  Baryumsalz  krjstallisirt  aus  concentrirter 
Lösung  nach  einigen  Tagen  in  dichten  Büscheln  von  feinen 
seidegläaüzenden  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 
Dieser  Nitrotoluylsäure  kommt  entweder  dieStructur :  C6Ht(CH|[i] 

NO,(,]H(8]COOH(43)  (r)  oder  C»HcCH»(i]N0,[,]H,C00H[5])  (cJ) 
SU.  —  Wurde  das  Nitro-m-isocymol  mit  Zinn  und  Salzsäure  er- 
wärmt und  die  heifs  filtrirte  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Natrium  und 
Wasserdampf  behandelt,  so  ging  das  m-Isocymidtn,  CeHs^^-CH 
(CHs)t[i],  -GHa[i]»  -NHsft]],  als  gelbes  Oel  über.  Dasselbe  konnte 
durch  Ueberftlhrung  in  die  weiter  unten  zu  besprechende  Ben- 
zoylverbindung,  Erhitzen  derselben  im  Autoclaven  auf  180^  mit 
alkoholischer  Aetzkalilösung,  Eindampfen  der  nach  eintägiger 
Einwirkung  mit  Sahisäure  n^itralisirten  Lösung  zur  Trockne, 
Aufiiebmen  mit  heifsem  Wasser,  Erkaltenlassen  und  Versetzen 
der  vom  ausgeschiedenen  Benzoösäure-Aethjläther  abgegossenen, 
mit  Aether  ausgeschüttelten  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Natrium, 
sowie  Destillation  mit  Wassordampf  und  Trocknen  mit  Natrium 
als  unzersetzt  zwischen  232  bis  233^  siedendes,  gelbliches,  stark 
liehtbrechendes  Oel  von  eigenthümlichem,  an  den  des  Anilins 
erinnerndem  G-eruch  gewonnen  werden.  Das  m-Isocymidin  löst  sich 
sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Petroleum^ 
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äther  und  Benzol.    Das  nnbeständige  CSthrojdaimat  flült  ans 
der  conoentrirten  salzs.  Lösung  der  Base  auf  Zusata  von  Platin« 
chlorid  als  gelber  Niederschlag  ans,  der  sieh  aber  bald  sn  braimeD 
Tropfen  zusammenballt ,  die  weder  in  der  Flttssigkdt  noch  ftr 
sich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  fest  werden,  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  und   Eisessig  lösen,  jedoch 
nicht  wieder  herauskrystallisiren.    Wenn  m-Isoc7midin  mit  der 
berechneten  Menge  Schwefelsäure  und  Wasser  versetzt  wird, 
so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich  in  der  Siedehitie 
löst  und  in  der  Kälte    in  dünnen  glänzenden  Blättchen  wie- 
der   auskrystallisirt.      Die    wässerige   Lösung    dieses  SulfaUf 
(CioH|8NHs)i .  H9SO4,  reagirt  staik  sauer;  beim  Kochen  derselbeo 
wird   das  Salz  allmählich  in  seine  Bestandtheile  zerlegt    Viel 
Wasser  und  Alkohol  lösen  es,  Aether  und  Petroleumäth^  da- 
gegen nicht.    Das  saure  oxaU.  Salz,   CioHuNH«  .CsHtO«,  ent* 
steht  beim  Zusammenbringen  von  1  Mol.  Oxalsäure  mit  1  MoL 
m-Isocymidin.    Aus  1  Mol.  Oxalsäure  und  2  MoL  Cymidin  ein 
neutrales  Salz   zu   gewinnen  gelang  nicht,   da  in  diesem  FsUe 
ein-  Theil  der  Base  ungelöst  blieb.    Das  saure  oxals.  Salz  kij- 
staUisirt  aus  heifsem  Wasser  in  festen  Krystallwarzen,    die  sich 
auch  in  Alkohol  lösen,  nicht  aber  in  Aether  und  Petrolenmäthar. 
Beim  Kochen  der  sauer  reagirenden  wässerigen  Lösung  ent- 
weicht freies  Cjmidin.    Das  durch  directe  Einwirkung  der  be- 
rechneten Menge    Acetylchlorid    auf    das    m-Isocymidin  unter 
stürmischer     Beaction     entstehende     Monoae€tyhm-i9oeymidU, 
(CtHöO)NHCioHis,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aedier. 
Aus  viel  kochendem   Wasser  krjstallisirt  die    Verbindung  in 
dünnen   glänzenden  Blättchen  vom  Schmehspunkt  118^.    ifono- 
beneoyl'fn-isooymidid,  (C6H5CO)NHCioHis,  wird  durch  £!rhitse& 
der  Base  mit  der  berechneten  Menge  Benzojlchlorid  als  iManne 
feste  Masse  erhalten,  die  aus  heifsem  Alkohol  in  feinen  verfibtSDy 
schwer  in  Aether,  sehr  schwer  in  Petroleumäther,  nicht  in  Wasser 
löslichen  Nadeln  krjstallisirt.    Die  farblose  Verbindung  sduniki 
bei  165^.    Durch   Behandeln   derselben  mit  rauchender,   durch 
eine  Kältemischung  gekühlter  Salpetersäure,  bis  alles  Pulver  in 
eine  ölige  Flüssigkeit  verwandelt   worden  war,  liingieiSran  in 
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Wiftsaer  und  ümkiystallisiren  des  eratarrien  Oeles  aus  heirsem 
Alkohol   warde  ManonitromonobenBoyl'fn'üocymidid ,    (CgHsCO) 
NHCioHi9(NOs);    in    feinen    glänzenden^    strahlig   gruppirten^ 
schwach  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  177^  gewonnen. 
Viel  Aether  löst  dieselben,   Petrolenmäther  und  Wasser  nicht. 
In  Wasser  suspendirtes ,   oder  in  Eisessig  gelöstes  Benzoyliso- 
cymidid  wurde  durch    in  Bromwasserstofisäure    resp.   Eisessig 
gelöstes  Brom  in  der  Kälte  nicht,   in  der  Wärme  nur  in  letz- 
terem Falle  in  schwachem  Grade  angegriffen.    Beim  Eingiefsen 
der  Eisessiglösung  in  Wasser  fielen  weifse  Flocken  aus,  die -aus 
Alkohol  in    der  nämlichen  Form  wie    die  Benzojlverbindung 
sdbst  krystallisirten,  bei  16P  schmolzen  und  nur  4,62  Proc.  Brom 
enthielten,  während  ein  Monobromderivat  24,07  Proc.  enthalten 
mttfste.     Durch    8  tägiges   Kochen    des  Benzoyl-m-isocymidids 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Thl.  Säure  anf  3  Thle.  Wasser), 
Ansachütteln  der  beim  Erkalten  wieder  trüb  werdenden,  heift 
filtrirten  Lösung  mit  Aether   und  Umkrjstallisiren  von  dessen 
Verdunstungsrückstand  aus  verdünntem  Alkohol  liefs  sich  eine 
BeMoylamidomtoluyUäure ,     (C«H6CO)NHC6H8(CH8)(COOH), 
in  schwach  gelb  gefärbten  kleinen,  sternförmig  gruppirten,  in 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,   in   heifsem  Wasser  schwerer, 
in  Petroleumäther  fast  nicht  löslichen  Nadeln  erhalten,  die  schon 
unterhalb  100^  schmolzen.    Phtal-m-üocymidid,   C«H4=[*-C0-N 
(CioHi8)-CO-],  wurde  durch  Erwärmen  von  Cymidin  mit  der 
berechneten  Menge  Phtalsäureanhjdrid,  bis  keine  Wasserdämpfe 
mehr  entwicheu,  als  dunkelrothe  zähe,  in  der  Kälte  erstarrende 
Masse  erhalten.    Die  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol 
gewonnenen  farblosen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  der  Ver- 
bindang  schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  145^.    Auch 
Aether  löst  sie,  nicht  aber  Petroleumäther  und  Wasser.  .  Mono- 
nUrophtal-müoeymidid,  CeH4«[-CO-N(CioHi,NO«)-CO-],  ent- 
steht in  gleicherweise  wie  die  entsprechende Benzoylverbindung ; 
es    krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  gelblichen  kurzen,  bei 
167^    schmelzenden,  in  Aether,   nicht  aber  in  Petroleumäther 
und  Wasser  löslichen  Nadeln.  —  Als  eine  Lösung  von  m-Iso- 
cymidin  in  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  allmählich  unter 
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Kühiong  mit  überadittflsig^ii  CUoroform  yeneimty  sodaan  das 
Oemisch  5  Standen  lang  auf  dem  Waaserbade  gekocht ,  d« 
Rest  Chloroform  verjagt,  der  breiige  Rückstand  mit  viel  Waaier 
yersetat,  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Aetheraussog  aimftdiat 
mit  verdünnter  Oxalsäurelösung;  sodann  mit  kohlens.  Natrium 
in  wässeriger  Lösung  ausgeschüttelt,  der  Verdunstungsräc^staDd 
des  Aethers  mit  Wasserdampf  destiHirt^  dem  wässerigen  Destil* 
late  das  aufschwimmende  Oel  durch  Aether  entzogen  und  dessen 
Verdunstungsrückstand  im  trocknoi  Luftstrome  getrocknet  wurden 
resultirte  m-lsoeyminylcarbfflafnin,CioB.is-^'SCf  als  eine  faat  färb* 
lose  Flüssigkeit.  Li  verdünntem  Zustande  hat  dieselbe  eiiMO 
sehr  unangendbmen ,  in  concentrirtem  dagegen  einen  an  Anis 
erinnernden  Geruch.  Alkohol,  Aether,  Petroleumäthor  und 
Benzol  lösen  die  Verbindung  sehr  leicht,  Wasser  faat  nicit 
In  der  Hitze  zersetzte  sie  sich  ziemlich  rasefa,  der  grölkte  ThcA 
ging  zwischen  152  und  162^  über,  der  Rest  verwandelte  sich  ia 
ein  schwarzes  Harz.  Auch  Harnstoffe  des  m-IsocTmidina  liefsen 
sich  darstellen.  m-Iaoeyminylkam&tofy  NHfCONHCioHij,  wurde 
durch  Kochen  des  schwefeis.  Cymidins  mit  überschOBsigeia 
Ealiumisocyanat  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung  und  Erkat 
tenlassen  der  auf  das  halbe  Volumen  eingedampften  Lösung  in 
feinen  verfilzten,  glänzenden,  nach  einmaligem  Umkr78taUisire& 
bei  176^  sdimelzenden ,  in  Alkohol  löslichen,  in  Aether  sehr 
schwer,  in  Petroleumäther  nicht  lösUchen  Nadeln  gewonnen. 
Di-m'üooyminylhamstoff ,  CO(NHCioHi3)t,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Phosgengas  (Chlorkohlenoxjd)  auf  Isoignnidin  ia 
mit  E^8  gekühlter  ätherischer  Lösung  unter  Abschluls  des  Lieh* 
tes.  Als  sieh  von  dem  (}ase  nichts  mehr  löste,  wurde  die  Sak- 
säure,  sowie  das  überschüssige  Phosgen  und  der  Aether  durdi 
Erhitzen  verjagt  und  der  rothbraune  zähe  Rückstand  aas 
heifsem  Alkohol,  unter  Enterbung  durch  Thierkohle,  mnby* 
stallisirt.  Die  so  gewonnenen  feinen  verfilzten  farblosen  Naddn 
lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  etwas  s<diwerer  in  Aether,  nicht  in 
Petroleumäther  und  Wasser.  m-Isocyminylurdhan,  (C8Hft)OC0 
NflCioHia,  resultirt  bei  der  Einwirkung  von  ChlorameisenaiUge- 
Aethylätber  in  berechneter  Menge  auf  eine  ätherische  Isooymi- 
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dinlÖBting  snnäcliBt  in  der  Efllte,   dann  in  der  Hitze.    Dnrcb 
Wegdaxnpfen  des  Aethers  nnd  der  Salzsäure  sowie  Umkrystalli* 
siren    der    braunen,  in  der  Eftlte  fest  werdenden  Masse  ans 
Iieilsem  Alkohol  konnt^i  feine,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Pe- 
troleumftther  und  Wasser  nicht  lOsliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  229^ 
erhalten  werden.    Dt-m-üocyminylthtohamstoff,  CS(NHCioHis)«> 
entsteht    durch    mehrstündiges  Erhitzen    des    Isocymidins  mit 
Sdiwefelkohlenstoff  in    geschlossenem  Rohre    im   Wasserhada 
Das  Ton  Schwefelkohlenstoff  befreite,  mit  verdünnter  Salzsäure 
digerirte    braune   Beactionsproduct    krystaUisirt    aus    heifsem 
Alkohol  beim  Erkalten  in  feinen  farblosen,  bei  160^  schmelzenden, 
leicht   in  Alkohol  und    Aether,  nicht   in  Petroleumäther  und 
Wasser  löslichen  Nadeln.    m'lsocyminyläthyUhiohamstof,  (CJEU) 
NHCSNHCioHis,  wird  duroh  £Wärmen  des  Isocymidins   mit 
der   berechneten   Menge  Aethjlsenfol  als    gummiartige,  zähe, 
gelbliche,  in  Alkohol,   Aether  und  Eisessig  sehr  leicht  lösliche, 
daraus  aber  nicht  krystaUisirende  Masse  gewonnen,   die  sich  in 
Wasser  nicht  löst.      Beim  Digeriren  der  vorigen,  in  alkoholi- 
schem Ammoniak    gelösten   Verbindung    mit    überschüssigem, 
frisch  geftlltem  Bleioxyd  und  E^dampfen  des  mit  Thierkoble 
behanddtenFütrates  liefs  9ich  iHrJsocyminylälkylguantdin,{CJ3^) 
NHC(NH)NHCioIli8>  als  klebrige  braune,   nicht  krystaUisirbare 
Hasse  erhalten.    Dieselbe   lieferte  beim  Eriiitzen  mit  der  be- 
reohneten  Menge  Benzoylohlorid  auf  dem  Sandbade  Triienzoyl' 
m-iaooyminyläthylguanidin,  C«H5CON0=hN(--COC.H6, -C,oHi»), 
-N{--CfHs,-C0CgH[5)],   welches  nach  dem  Veijagen  der  Salz- 
alliure  aus  heifsem  Alkohol  in  concentrisch  gmppirten  farblosen, 
bei  lä5^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirte.    Alkohol  löst  den 
Körper  leicht,  Aether  schwerer,   Petroleumäther  und  Wasser 
nieht  •*-  Um  Ni^tO'm''%$oey7nidiny  CioHii(NHi)(NO«),  zu  bereiten, 
erhitzt  man  das  Nitrophtalcymidid  24  Stunden  lang  mit  starker 
Salzsäure  auf  180^,  filtrirt  die  Phtalsäure  ab,  übersättigt  das 
Filirat  mit  kohlens.  Natrium,   nimmt  das  Nitroisocymidin  mit 
Aeiher  mif  und  verdunstet  letzteren.     Das   ölige  Product  ist 
leicht  mit  Wasserdampf  flüchtig,  zersetzt  sich  beim  Eochen  unter 
I>n]ikelwerden  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkphol,  Aether  und 
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Petroleumftther,  dagegen  fast  niclit  in  Wasser.  —  Durch  Ein- 
tragen des  m-Isocymidins  in  überschüssige  rauchende  Schwefel- 
sSure  entsteht  m-Iaocymidinmonoaulfosäure,  CioHis(NHs,  E[SOs)y 
die  beim  Versetsen  der  dickflüssigen  braunen  Masse  mit  etwa 
Vs  Vol.  Wasser  in  gelblichen  körn  igen  Massen  ausfallt  Aus 
der  sjrupdicken  Lösung  der  Sulfosäure  in  Wasser  krystallisirt 
diese  sehr  langsam  in  dünnen  gelblichen^  sehr  leicht  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  und  Petroleumather  lös- 
lichen Nadeln.  Das  Baryumsalz  der  Sulfosäure  scheidet  ^di 
bei  längerem  Stehen  seiner  dickflüssigen  wässerigen  Liöaung 
über' Schwefelsäure  im  Vacuum  in  ziemlich  grot^en,  stemf&rmig 
gruppirten  Nadeln  aus,  deren  Löslichkeitsverhältnisse  diesdbea 
sind  wie  die  der  Säure. 

E.  Lellmänn  (1)  hat  das  Verhalten  der  Gyansäurevet' 
bindungen  der  drei  Phrnylendiamine  untersucht.  Dieselben 
geben  sämmtlich  bei  der  Ümlagerung,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schon  leicht  und  schnell  vor  sich  geht,  einen  Pheny- 
lendiharnatof  nach  der  Gfleichung  :  C6H4{-NH, .  HCON),'=  CH4 
(Nfl-CONH,)«.  —  O'Phenylendthamsioff,  C6H4(NHCONH,)„ 
wurde  dargestellt  durch  Lösen  gleicher  Theile  o-Phenglemdi- 
aminehlorhydrat  und  cjans.  Ealinm  in  Wasser,  wobei  meistens 
schon  nach  wenigen  Minuten  eine  Ausscheidung  erfolgte,  wäh- 
rend nach  einer  Stunde  das  Ganze  zu  einem  Erystallbrei  ans 
feinen  farblosen  Nädelchen  erstarrt  war.  Die  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirte  Verbindung  schmilzt  bei  290^  und  ist 
sublimirbar,  wobei  schillernde  Blättchen  resultiren.  Der  Körper 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Wasser  und  Eisessig,  schwer  in 
Chloroform,  Benzol  uud  Aether.  —  Ueber  die  Umlagenmg  des 
cyans.  m-Phenyhndiamins  in  m'Phenylendthameioff  vgl.  bei 
W  ar  d  e  r  (2).  — p-Pkertylendthamstof  fUllt  aus  einer  Mischung  der 
Terdünnten  wässerigen  Lösungen  von  1  Mol.  p-Phrnylendiamut- 
chlorhydrat  mit  2  Mol.  cyans.  Kalium  in  kurzer  Zeit  in  sflber- 
glänzenden  Blättchen  aus.  Nach  1  bis  2  Stunden  wird  filtrirt  und 
der  Niederschlag  mit  viel  Wasser  gewaschen.    Derselbe  ist  in 

(1)  Ber.  1SS8,  592;    Ann.  Chem.  991,  12.  —  (2)  JB.  t  1875,  715. 
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•Den  gewöhnlichen  LöaiiBgsmittdn  sehr  schwer  lösKch  und  zeor* 
Betast  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur  ohne  vorher  zu  schmelzenu 

J.  Zimmermann  und  M.Knyrim  (l^stadirten  weiter (2) 
die  EinwiriLung  von  Monoehloressigsäure-Aethyläther  auf  primäre 
Diamine.    Der  m-PhenyUndiglycoöoll'AethyläÜier  (2)  liefert  beim 
Kochen   oder  Erhitzen  im  geschloesenen  Rohre  anf  100^  mit 
«tarker Salzsäure  salzs,  m-PkertylendiglycocoU,  HCl .  (COOH)CHs- 
NH-C!gH4-NH-CH,(C00H).HCl,  welches  aus  concentrirter  Salz- 
säure umkrjstallisirt  werden  kann  und  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 
•Die  Base  in  Krjstallen  sowie  ihr  FUuinealz  zu  erhalten  gelang 
nicht.  —  p-Phenylendiamin  reagirt  schwieriger^  aber  im  gleichen 
Sinne  wie  das  m- Derivat  mit  dem  Chloressigäther.     Der  dabei  ent^ 
stehende  p-PhenyUndiglycocöll'Aethyläther,  (C»HA)COOCHr-'KH 
•CVH4-NH-CH8COO(C»H5),  welcher  der  Reactionsmasse  durch 
Aether  entzogen  wird,  löst  sich  leicht  in  den  ttblichen  Lösungs- 
'mitteln  und  krjstallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  derben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  83^.    Aus  diesem  Producte  entsteht  bei  Di- 
gestion mit  Salzsäure  sahn,  p-PhenylendiglycoccUy  HCl.(COOH) 
CH,NH-CH4-NHCH,(C00H) .  HCl,  das  gleichfalls  in  Wasser 
leicht  löslieh  ist,  aus  Salzsäure  in  farblosen  Blättchen  krystalli- 
sirt  und  kein  C%/orop^aMfia<  ergiebt.  —  o-Phenylendiomin  lieferte, 
bei  gleicher  Behandlung  wie  seine  Isomeren^  mit  Chloressigäther 
lauge  gelbe,  bei  135^  schmelzende  Nadeln ,   die  noch  zu  unter- 
suchen sind.  —  Der  in  analoger  Weise  gewonnene  Tolmylendi- 
glycocoU-Aeihyläther  (3)  (welcher?    Ä.),    (C8H5)COOCH,NH- 
C|H6-NHCH|COü(CtH5) ;    krystallisirt  aus   Petroleumäther  in 
glasigen,  meist  grünlich  gefiirbten  Krjstallen,  aus  Wasser  in 
hdlgelben  Nadeln.     Aus  alkohoUsoher  Lösung  wird   er  durch 
Waaeer  geftOlt.    Der  Körper  schmilzt  bei  10^]  Salzsäure  führt 
ihn   nicht  in  das  Toluylendiglyeocoll  über,  indem  die  ihn  nicht 
verseift. 

In  einer  ausführliehen  Abhandlung  (4)  über  das  verschiedene 


(l).Bsr.  laas,  614.  —   (2)  Vgl.  Zimmermann,    JB.  f.  1S8S,  680. 
(8)  VgL  JB.  f.  1888,  681.  —  (4)  Ann.  Chem.  991,  1, 
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chemisohe  Verhahen  iBomerar  arcmaiüdier  Dummm  (1)  W 
«pricht  Eug.  Lellmann  Bonftchst  deren  zweckmäTs^e  Dir- 
Stellung.  Sodann  konunt  Er  nochmals  (2)  auf  die  an«  den 
rhodanwa9$erstoff».  Sahen  der  Phenjflendiamine  erhaltenoDi  Thio- 
reap.  Dithioharnstoffe  zurück,  m-p-Tolujflenthiohamatofj  CH« 
C6Hs(NH)8CS;  entstekt  in  ganz  analoger  Weise  wie  der  o-Phs- 
njlenthiofaamstoff  (2).  Derselbe  krystallisirt  aus  T^dUnnton 
Alkohol  in  silbergl&nzend^^  fast  farblosen,  bei  284^  schmebes- 
den  Bl&ttchen«  In  kalter  Natronlauge  und  warmer  Ammoniak- 
lösung löst  sich  die  Verbindung ,  ferner  leicht  in  Alkohol  und 
Eisessig;  schwer  in  Wasser  und  Chloroform.  —  Ueber  die  aos 
den  Cyanwasserstoffs.  Salzen  der  isomeres.  Phenylendiamine  eaft- 
stehenden  PhenyUndihamßlofe  vgl.  Lellmann 's  frühere  Mitr 
theilung  (3).  «Tt-p-  ToluylmdiharMtcffy  CHsCeHs^hNHCONH.]«, 
scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  Lösung  von.  cyans«  Kalium  ta 
einer  solchen  von  salzs.  ToluyUndiamin  in  schwach  röthlichen 
Flocken  aus,  die  nach  wiederholtem  ümkrjstallisiren  aus  ve^ 
dünntem  Alkohol  kleine  farblose,  bei  282®  schmelzende  Nadeh 
bilden^  Der  Körper  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  Cäilora- 
form,  etwas  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Eisessig,  Isid^ 
in  heifser  concentrirter  Salzsäure. — •  Die  Untersnchimgen  Dos^ 
selben  über  die  Beduction  von  oarthonitrirten  Anilidm  and 
Toluidm  d^  BemolmonosulfaeUure  sollen  indefs  später  (4)  bespro- 
chen werden.  —  Bei  Einwirkung  von  Smfölen  auf  die  Dismifie 
erfolgt  sehr  glatt  Addition.  Die  bei  Anwendung  von  übe^ 
schüssigem  SenftSl  entstehenden  isomeren  Tfaiohaniatoffe^  QA 
(NHCSNHCvH^)t,  verhalten  sich  sehr  verschieden.  Die  m-De- 
rivate  schmetoen  unzersetzt,  die  o-  und  p-Derivate  unter  Spsl- 
tung  in  Thiobarnstoffe  der  Formel  C.H;(NH),CS  und  CS(NH 
OrHw)t>  —  JHphenyl-m-p-tcluylendühioharnstoffy  C«H9(C!Ht)(IIH 

(1)  y^  ftiieh  fiollemsnn,  ja  t  1866,  412;   Gsro  ana  arisfi^  ^• 

f.  1867,  608;  Ladenbarg  u.  A.,  JB.  f.  1876,  731;  f.  1877,  489;  f.  1B7S, 
827,  464  ff.;  f.  1879,  436  n.  8.  w.  (Aldehydine  und  AnbydroUsen) ;  Hftbatr 
n.  A.,  JB.  f.  1874,  741;  f.  1877,  484;  f.  1879,  446.  —  (8)  JB.  £  188),  391, 
681.  —  (S)  (Ber.  1883,  69t);  diSMr  JB.  0.  716.  —  (4)  (Ber.  188S,  59«),* 
dieser  JB.  8.  :  SulfoflSnrefi. 


GSNHCbHs)!,  wird  duroh  Versetzen  einer  warmen  Lösung  von 
Tolnjlendiamin  (2  g)  in  absolatem  Alkohol  (15  bis  20  ocm) 
mit  FhenyUenföl  (5  g)  und  kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasser* 
bade  nach  Zusatz  von  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Warzen  er- 
halten^  die  neben  Diphenyltkiohamstof  vom  Schmelzpunkt  150^5^^ 
welcher  durch  Fortsublimiren  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
des  Bilckstandes  aus  Alkohol  entfernt  werden  kann^  beim  Er- 
hitzen auf  140  bis  145^  den  in  reinem  Zustande  bei  284^  schmel- 
zenden; fsst  farblose  Blättchen  bildenden  m-p-Toluylenthtoham- 
^^fff  CfH4(NH)tOS,  geb^n.  Die  aus  verdünntem  Alkohol  er- 
haltenen, oft  röthlichen  Blättchen  des  reinen  Diphenyl-m-p-tolnj- 
lendithioharnstoffs  lOsen  sich  leicht  in  warmer  verdünnter  Natron- 
lauge; Säuren  fällen  den  Körper  wieder  aus.  Derselbe  löst 
sich  leicht  in  Alkohol;  Eisessig  und  Chloroform.  Diäthyl-m-p- 
iolujflmdühiohamBtoff,  CsH|[CHt,  (NHCS]SrHC,H6)tj ,  resultirt; 
wenn  eine  warme  Lösung  von  Toluylendiamin  (3  g)  in  Alkohol 
(15  com)  mit  AeihyUmföl  (5,5  g)  versetzt;  nach  24 stündigem 
Stehen  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  sodann  mit 
Wasser  versetzt  wird;  in  Form  eines  Krystallbreis  von  gelblichen 
Wärzchen.  Nach  dem  Abpressen  und  Trocknen  bei  100^  wird 
die  Verbindung  aus  heifsem  Alkohol  durch  wenig  Wasser  wieder 
gefällt  Nach  wiederholter  gleicher  Behandlung  des  jedesmal 
erhaltenen  Krjstallbreis  ist  das  Product  rein*  Der  Diäthyl-m- 
p-toluylendithiohamqtoff  schmilzt  bei  149^  und  erstarrt  wieder 
bei  153^;  aber  zu  einem  Gemische  von  m-p-Toluylenthiohamstoff 
und  Dtäihyüki^amatoff,  CS(NHCaH5)i;  welche  durch  Alkohol 
getrennt  werden  können.  Der  Diäthyl-m-p-tolujlendithiobamstoff 
ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol;  sehr  leicht  in  Eisessig 
lOslicL  Aus  der  Lösung  in  heifser  verdünnter  Natronlauge 
ftUen  ihn  Säuren  wieder  aus.  DtaHyl-fn-p-ioluylendithtoharnr 
Mo  ff  CTH«(NHCSNHCsHt)t ;  scheidet  sich  aus  dem  Gemische 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Toluylendiamin  (3  g)  und  Alfyl^ 
senföl  (6  g)  nach  einigen  Stunden  in  ErystaUwarzen  aus.  Aäi 
besten  erwärmt  man  zuletzt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade. 
Der  in  derselben  Weise  wie  der  vorige  Harnstoff  gereinigte 
Körper  schmilzt  bei  150°  und   erstarrt  bei  153  bis  154"  partiell 
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wieder.  Der  feBtwerdende  Theil  ist  m-p-TolnyleatbiohaniBtoffy 
der  flüBsige  wahrscheinlich  DiallyUhiokamstoff,  C!S(NHCsHft)t. 
Der  Dialljl-m-p-tolayleDdithiohamBtofFlöst  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform.  Aus  der  Anflösong 
in  kochender  Natronlauge  scheiden  ihn  Säuren  wieder  ab.  — 
Dialfyl'mphenyUndithiohamstoff,  C6H4(NHCSNHCsH5)v,  ent- 
steht in  ganz  analoger  Weise  wie  die  vorigen  VerbindongeiL 
Die  durch  Wasserzusatz  aus  der  alkoholischen  Lösung  abge- 
schiedenen Warzen  des  Körpers  wurden  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Die  Verbindung  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei 
105^  und  kann  unverändert  auf  150^  erhitzt  werden.  Sie  löst 
sich  schwer  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Chloroform.  —  Diphenyhp-pkenylendühioharnsioffy  CsH4(NHCS 
NHCeHs)!,  scheidet  sich  aus  der  Mischung  einer  Lösung  von 
p-Phenylendiamin  (2  g)  in  heifsem  Alkohol  und  Phenjlsenfftl 
(6  g)  in  farblosen  Blättchen  ab.  Man  beendigt  die  Keadioii 
durch  kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Heifse  Natron- 
lauge löst  den  Körper  sehr  schwer,  Wasser  nicht;  die  anderen 
gewöhnlichen  Lösungsmittel  nehmen  ihn  sehr  schwer  auf,  so 
auch  Alkohol.  Beim  Erhitzen  auf  250^  zerfUlt  er  in  Diphmylr 
thioharnstoffnnip'Phenylefithioharnstoff,  CeH4(NH)tCS.  E^rzterer 
soblimirt  dabei  fort,  der  Rückstand  besteht  aus  einem  hellbraunen 
Pulver,  das  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslicfa  jirt. 
Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Alkohol  schmilzt  es  bei  270 

bis  27 1^  Z>ta%^p-;>Ae9iy;67i(2«isA«oAar«i«to/,CeH4(NHCSNHCA)«F 
entsteht  wie  die  vorigen  Verbindungen.    Das  Rohproduct  wird 

zur  Reinigung  mit  Alkohol  einigemal  ausgekocht  Der  Harn- 
stoff löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und 
Chloroform,  etwas  leichter  in  Eisessig;  femer  löst  er  sich  m 
warmer  Natronlauge.  Bei  200®  schmilzt  die  Verbindung  unter 
Zersetzung  in  Diallylthiohamstoff  und  theerartige,  nicht  identt- 
ficirbare  Producte. 

R.  Bindschedler  (1)  berichtete    über  gemeinschafilidie 
Oxydation    arofiuUiseher  Mono-   und  Dtamine   als  Beitrag 

'    (1)  Ber.  1888,  864. 
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Eenntnifs  der  Safranine  (1).  —  Wird  Dimethyl-p-phenylendtamin 
(1  Mol.)  mit  Dimethylanüin  (1  Mol.)  und  Chlorzink  in  wässeri- 
ger Lösung  bei   etwa  30®  mit  so  viel  Kaliumdichromat ,  dafs 
zwei  Atome  Sauerstoff  abgegeben    werden  können^    behandelt^ 
so  scheiden  sich  nach  wenigen  Minuten  prachtvolle^  kupferglän- 
zende Krystalle  ab,  die  der  Reihe' nach  mit  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  gewaschen  rein  sind.    Dieser  Körper,  der  den  Na- 
men  Dimethylphenylengrün    erhält   und    die    Zusammensetzung 
(Ci6Hi9N8.HCl)8.ZnCl8  besitzt,  löst  sich  mit  grüner  Farbe  leicht 
in  Wasser,    ist  unlöslich  in  Alkohol   und  Aether,   färbt  Seide 
gelbgrün  und  ist  im  Allgemeinen  sehr  vergänglich.    Die  Bildung 
der  Farbbase  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  C6H4(NH8)N(CH5)2 
+  CeHftNCCH»),  +  Oi  =  CuHisN,  +  2IL^0.     Wird  bei  der 
Darstellung  des  Farbstoffs  das  Zinkchlorid  durch  Quecksilber- 
chlorid ersetzt,  so  entsteht  das  gleichfalls  hübsch  krystallisirende 
QuecksäberdoppeUah    (CieHigNs  .  HC1)2  .  HgClg.      Zinnchlorür, 
Zinn  und  Salzsäure,   schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff  und 
andere  Reductionsmittel  führen  den  neuen  Farbstoff  in  die  Leu- 
kobase  über.  Um  diese  rein   zu  erhalten,  wurde  die  wässerige 
Lösung  des  Quecksilberdoppelsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt,  das  alkalisch  gemachte  Filtrat  mit  Aether  ausgezogen 
und    der  Verdunstungsrückstand   des   letzteren  wiederholt   aus 
Ligrom,    Petroleum     und    Schwefelkohlenstoff    umkrystallisirt. 
Eis  wurde  die  Leukobase  auf  diese  Weise  in  grofsen,   quadra- 
tischen, schwach  strohgelben  Tafeln  gewonnen.    Dieselbe,   das 
Leukodimethylphenylengrün ,  hat  eine  der  Formel  CieHgiNs  ent- 
sprechende Zusammensetzung,  sie  ist  Tetrametkyldiafnidodiphenyl- 
amin,  HN=[C6H4N(CH8)a],.    Die  Leukobase  schmilzt  bei   119<> 
(uncorrigirt) ;  die  verschiedenartigsten  Oxydationsmittel  führen 
sie  wieder  in  das  Grün  über.    Ein  Homologes  dieses  Farbstoffs 
entsteht,   wenn   das  Dimethyl-p-phenylendiamin  durch  DiäthyJr 
p'phenylendiamin  ersetzt  wird,  doch  scheidet  die  gleichfalls  in- 
tensiv grüne  Lösung  kein  Zinkdoppelsalz  ab  und  der  Farbstoff 
zersetzt  sich   bald.    Wendet  man  statt  Chlorzink  Quecksilber- 
chlorid an,  so  werden  in  der  Kälte  glänzende,  kupferrothe  Ery- 

(1)  JB.  f.  1880,  682. 

JahrMbar.  f.  Oh«m.  n.  s.  v.  für  1888.  46 
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stalle  erhalten,    die  in   der  Wärme  sersetzt  werden.  —  Wird 
das    Zinksalz    des  Dimethylphenylengrüns    mit    essigs.  Anilin 
(1  Mol.)  durch  Kaliumdichromat  in  der  Siedehitze  oxydirt,  so  ent- 
steht ein  prachtvoll  violetter  Farbstoff,  ein  Tetrameth^lphenylen' 
safraniriy  CtgHgtNi.    Der  Körper  fluoresirt  in  wässeriger,  besser 
noch  in  alkalischer  Lösung  schön   und  schliefst  sich  in  seinem 
chemischen  Verhalten   dem   bis  jetzt  bekannten  Safranin  völlig 
an.    Das  Chlorhydrat  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Al- 
kohol, das   Salpeters.  Salz  (-|-  H^O)   krjstallisirt  dagegen  aus- 
gezeichnet imd  ist   leicht  rein   zu  erhalten.    Letzteres  Salz  ist 
bräunlichviolett  und  wird  in  rauhen  matten  Erjstallen  erhalten. 
Das  ühloroplatinat ,   (CsvHggN«  .  HCl),  .  PtCU,   ist   in  Wasser 
schwer   löslich.     Die  Bildung   des  Farbstoffs  erfolgt   nach   der 
Gleichung  :  CieH^sN»  +  CeHßNH,  +  0,  =  CwK^N*  +  2H,0. 
Durch  Substitution  des  Anilins  durch  o-  oder  p-Toluidin ,  X^ 
lidin  u.  s.  w.,  nicht  aber  durch  Dimethylanilin  ^  werden  ähnlich 
gefärbte  Homologe  des  Tetramethylphenjlensafranins  gewonnen. 
—  Durch  Oxydation   von  Dimethyl-p-phenylendiamin   (l  MoL) 
und  Anilin  (2  Mol.)  mit  Kaliumdichromat  entsteht  ein  fuchsin- 
rother  Farbstoff,  das  Dimethylphenylensafranin^  CmHihN«,  dessai 
Chlorhydraty  CsoHigN«  .  HCl,  in  Wasser  und  Alkohol  viel  schwie- 
riger löslich  ist  als  das  des  obigen  Safranins  und  daher,  nament- 
lich aus  Alkohol,  leicht  rein  gewonnen  werden  kann.  Das  ühloro- 
platinat hat  die  Zusammensetzung  (C20H18N4 .  HC1)9 .  PtCl«.  Das 
Nitrat  ist  schwer  löslich.     Die  Entstehung  des  Farbstoffs  ge- 
schieht nach  der  Gleichung  :  CeHACNHONCCH,),  +  2CeH5HH| 
-^04  =  OxoHigN«  -)"  4HsO.    Ersetzt  man  wieder  das  Anilin 
durch  andere  Monoamine,  wie  o-Toluidin,  o-  und  pToluidin  zu- 
sammen,  nicht  aber  p-Toluidin  allein,  so  entstehen  Homologe 
des  Dimethylphenylensafranins.  —  Die  Muttersubstanz  aller  Sa- 
franine, das  Phenylensafranin,  C18H14N4,  liefs  sich  durch  gemein- 
schaftliche  Oxydation  von  p-Phenylendiamin  und  Anilin  gewin- 
nen.   3  kg  reines  Anilin   wurden,    wie  bei  der  gewöhnlichen 
Safraninbereitung ,    mit    salpetriger  Säure    behandelt,    sodann 
wurde  mit  Zink   und  Balzsäure  reducirt,  mit  KaUumdichromat 
oxydirt,  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  schliefslich  der  Farbstoff  mit 
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Kochsalz  ausgefiLllt.  Es  ergaben  sich  so  etwa  410  g  Farb- 
*stoff^  der  aas  salzs.  Phenylensafranin  bestand.  Dasselbe, 
C18H14N4 .  HCl  y  ist  sehr  hygroskopisch.  Das  salpetws. 
Sah  hat  die  Zusammensetziing  CigHuNi .  HNOs.  Der  Farbstoff 
entsteht  nach  der  Gleichung  :  C6H4(NH,)«  +  2(C6H6NH«)  +  O4 
SS  Ci8H]4N4  4~  4H3O.  Das  Salpeters.  Salz  ist  grün,  metallisch 
glänzend,  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  löslich;  es  krystallisirt 
aus  verdünnter,  wässeriger  Lösung  in  mikroskopischen,  ortho- 
rhombischen  Blättchen,  an  welchen  die  makrodiagonalen  Ecken 
oft  grade  abgestumpft  sind;  so  dafs  die  Blättchen  sechsseitig 
erscheinen.  Durch  Fällen  mit  Platinchlorid  liefs  sich  das  Chloro- 
platinatj  (C18HJ4N4 .  HCl)«  .PtCU,  erhalten.  —  Um  zu  bestim- 
men, wie  viel  Atome  Wasserstoff  bei  der  Reduction  der  Safra- 
nine aufgenommen  werden,  wurde  eine  gewogene  Menge  reinen 
Phenjlen^afranins  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  mit  einer  ti- 
trirten  Lösung  von  schwefeis.  Eisen  Ammonium  reducirt.  Es 
stellte  sich  dabei  heraus,  dafs  beim  Uebergang  in  die  Leuko- 
verbindung  4  Atome  Wasserstoff  eintraten.  Das  Leukophenylen- 
safranin  hat  demnach  die  Formel  C18H18N4.  —  Die  Zusam- 
mensetzung aller  Safranine  (1)  wird  durch  die  allgemeine  Formel 
CnHjn.jiNi  ausgedrückt. 

O.  Hinsberg  (2)  hat  die  Anhydroamidooxalyltoluidsäure  (3) 
näher  untersucht  und  Derivate  derselben  dargestellt.  Die  Säure 
entsteht  auch  durch  Erhitzen  des  sauren  oxals,  Diamidotoluols 
auf  etwa  160^,  sowie  beim  Kochen  desselben  mit  Eisessig. 
Diefs  saure  Salz  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  des  Diami- 
dotoluols durch  überschüssige  Oxalsäure  ausgefallt;  lufttrocken 
hat  es  die  Zusammensetzung  :  CeH8(CH»)(NH80-CO-COOH)8 . 
HsO.  Seine  Umwandlung  in  die  Anhjdrosäure  erfolgt  ganz 
glatt,  es  treten  .dabei  Kohlensäure  und  Kohlenoxjd  auf.  Das 
Süberaalz  der  Anhydrosäure  enthält  zwei  Atome  Silber,  es  ist 
wie  die  anderen  Salze  ziemlich  zersetzlich.  Aus  der  Säure  oder 
den  Salzen  mit  Hülfe  von  Jodmethyl,  Chlorbenzyl  und  Chlor- 
benzoyl  Derivate  derselben  zu  erhalten,  gelang  nicht,  da  ent- 
weder keine  oder  zu  heftige  Reaction  eintrat.    Als  die  trockne 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1880,  582.  *-  {%)  Ber.  1888,  1581,  —  (3)  JB.  f.  1882,  588. 
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Sänre  mit  PhosphorpentacUorid  (2  Mol.)  so  lange  auf  160  bis 
180^  Qrhitzt  wurde  ^  bis  die  Entwicklung  von  Salzsäure  und' 
Pbosphoroxychlorid  aufhörte  und  das  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrte  Rohproduct  aus  Chloroform^  Alkohol  und  Petroleum- 
äther  umkrystallisirt  wurde ,  resultirten  weifse,  bei  114  bis  115^ 
schmelzende,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in 
Chloroform  und  Aether  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  des  Chlorids  der 
Afihydroam%dooxalyltoluid8äure,C^(Cnty^-^^ 

Dasselbe  bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser,  verdünnter  Natron- 
lauge, wässerigem  und  alkoholischem  Ammoniak  unverändert; 
auch  Silbemitrat  und  Silberoxjd  greifen  es  in  kochender  alkoho- 
lischer Lösung  nicht  an.  Bei  langem  Kochen  mit  concentrirter 
Kalilauge  wird  die  Anhydrosäure  zurückgebildet  Wird  das 
Chlorid  mit  Zink  und  Eisessig  oder  Salzsäure,  oder  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Eisessig  in  wasserfreien  Lösungen'  reducirt, 
so  entstehen  tiefblaue  Lösungen  und  ein  Theil  des  Reductionsr 
productes  fallt  in  schwarzen  Flocken  aus,  die  sich  in  Aceton 
mit  schön  blauer  Farbe  lösen.  Der  Farbstoff  ist  unbeständig 
und  setzt  sich  mit  Wasser  sofort  unter  Bildung  einer  weifseu 
neutralen  Verbindung  um ,  die  durch  Zink  und  Eisessig  wieder 
in  den  blauen  Körper  übergeführt  wird.  Natrium  liefert  mit 
der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorids  eine  feste  neutrale  Ver- 
bindung; Eisessig  und  Jodwasserstoffsäure  erzeugen  bei  200* 
nur  braune  Harze. 

J.  L.  Howe  (1)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Anhydrobenz- 
diamidohenzol  (2)  in  geschlossenem  Rohre  mit  überschüssigem  Jod- 
öjan  und  Benzol  auf  100^  dunkelrothe  Krjstalle  des  Trijodids 
einer  Anhydrobase,  C6H4=[-N=C(C«H6  .  J,)-NH-] .  HJ,  während 
die  Benzollösung  beim  Eindampfen  ein  Nürü  CisHyNyCN  jener 
Anhydrobase  als  dunkle  krystallinische  Masse  lieferte,  die  zum 
gröfsten  Theile  in  heilsem  Ligroin  vom  Siedepunkte  60  bis  70* 
löslich  war  und  daraus  in  kleinen  glänzenden,  citronengelben 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  105,5^  (corrigirt)  krystaUisirte.    Das 


(1)  Am.  Chem.  J.  ft,  416.  —  (2)  JB.  f.  1881,  488. 
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Nitril  wird  selbst  durch  sehr  hohe  Temperatur  nicht  zersetst; 
es  destillift  langsam  mit  Wasserdampf  und  zwar  nahezu  farblos. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  kaltem  Benzol  und  heifsem 
Petroleumäther,  sehr  wenig  in  kaltem  Petroleumkther,  nicht  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Chloroform,  Eisessig  und  Aceton.  Beim 
Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  giebt  das  Nitril  Ammoniak 
und  die  ursprüngliche  Anhydrobase.  Auch  bei  allmählichem 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  250^  wird  es  zum  Theile  in  jene  Körper 
zersetzt,  während  die  Hauptmenge  unverändert  bleibt.  In  einer 
beträchtlich  unter  0^  gehaltenen  und  auch  unterhalb  0^  bereiteten 
gesättigten  Lösung  Ton  Chlorwasserstoff  in  Salzsäure  löst  sich 
das  Nitril  unter  Bildung  des  Chlorhjdrats  der  Anhydrobase. 
Mit  Natriumamalgam  und  Wasser  behandelt  geht  das  Nitril  in 
die  Anhydrobase  über.  Howe  glaubt,  d&fs  es  die  Constitution 
C6H4=f-N=C(C6H5)-N(CNH  besitze. 

Derselbe  (1)  hat  die  Bildung  der  AethylderivaU  des 
Anhydrobenzdiamidohenzols  (2),  CgH4s=[-N=C(C«H5)-NH-J,  unter- 
sucht, um  zu  constatiren,  wann  Mono-  und  wann  Diäthjlderivate 
entstehen.  Bei  24  stündigem  Erhitzen  der  Anhydrobase  mit 
überschüssigem  Jodäthyl  auf  120"  entsteht  eine,  strohgelbe  Kry- 
stalle  bildende,  Verbindung  annähernd  gleicher  Theile  des  Jod- 
hydrats der  Anhydrobase  und  des  Jodids  ihres  Diäthylderivats, 
neben  einer  geringen  Menge  rother  Krystalle  der  Trijodide. 
ESn  Monoäthylderivat  wurde  nicht  erhalten.  Das  aus  seinem 
Jodide  mit  Kalilauge  abgeschiedene  Diäthylanhydrobenzdiamido- 
benzolhydroxyd  (3)  schmilzt  nicht  bei  132^,  sondern  bei  136^ 
(corrigirt).  Die  farblosei)  monoklinen  Prismen  desselben  zeigen 
die  Flächen  ooP  und  OP.  Wasser  und  Alkalien  lösen  es  nicht, 
Petroleumäther  nur  schwer,  kalter  Alkohol,  Aether  uud  Aceton 
leicht,  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht.  Das  Jodid  der  Base 
enthält  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Hübner  und 
Simon  (4)  ein  Mol.  Ejrystallwasser.  Es  krystallisirt  aus  heifser 
wässeriger  Lösung  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen  von  hell 


(1)  Am.  Ghem.  J.  ft,  418.  —  (2)  JB.  f.  1881,  488.  ^  (8)  JB.  f.  1879, 
447;  f.  1881,  446.  —  (4)  JB.  f.  1879,  446. 
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strohgelber  Farbe,  die  sich  leicht  in  heiftem,  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösen.  Das  Ohlorid,  C,sH9Nt(C,H5)sCl  .2H,0, 
verliert  das  ErystallWasser  nicht  erst  bei  125®,  wie  Hühner 
and  Simon  angaben,  sondern  schon  bei  100®  oder  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure.  Ein  zweites  Chlorid,  welches^ auch  noch 
ein  Mol.  HCl  nnd  mehrere  Mol.  Wasser  enthält,  krystallisirt  aus 
sehr  concentrirter  saurer  Lösung  aus.  Nach  dem  Trocknen  bei 
130®  enthält  es  noch  zwei  MoL  Wasser,'  die  es  unteihalb  165® 
gleichzeitig  mit  einem  Mol.  Salzsäure  verliert,  sodafs  das  Anhydrid 
jenes  ersten  Chlorids  entsteht.  Beim  Erhitzen  des  Monochlorids 
iuf  mehr  als  200®  zerf&llt  es  in  Aethjlchlorid  und  ManoätAyl- 
anhydrobenzdiamidobenzol  y  welches  ein  in  allen  Lösungsmittefai 
aulser  Wasser  und  Petroleumäther  sehr  leicht,  in  letzteren  nur 
wenig  lösliches,  dickes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes 
Oel  büdet.  Diese  Verbindung,  CeHi^-N^CCCeHs^NCCH»)-], 
schmilzt  bei  80  bis  81®;  sie  besitzt  schwächer  basische  Eigen- 
schaften als  die  Diäthjlverbindung,  wie  die  Unbeständigkeit 
ihrer  Salze  zeigt.  Beim  Kochen  derselben  mit  verdünnten 
Säuren  entstehen  Salze  des  Anhydrobenzdiamidobenzols.  Die 
Salze  der  diäthjlirten  Base  werden  nicht  durch  starke  Säuren, 
aber  durch  sehr  hohe  Temperatur  zersetzt.  Sie  lösen  sich  viel 
leichter  in  Wasser  als  die  der  monoäthjlirten.  SoIbb.  Mano- 
ätkylanhydrobenediamidobemol  (4-  SH^O)  bildet  feine  kurzey 
farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  etwas  ober- 
halb 100®  zersetzen.  Das  Platindoppelsalz ,  (C15H14N«  .  HCl)t . 
PtCU,  ist  ein  gelber  krystallinischer,  in  Petroleumäther,  Benzol, 
Aether  und  Chloroform  nicht,  in  heifsem  Waaser,  Alkohol  und 
Aceton  wenig  löslicher  Niederschlag.  Das  Salpetersäure  Sah^ 
C15H14N9..HNO8  .HsO,  krystallisirt  in  schönen,  feinen,  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155^. 

R.  Pieper  (1)  hat  vier  metamere  BetusoylanisyläikylkydrO' 
xylamins  erhalten,  also  zwei  weitere  gleich  zusammengesetzte 
Verbindungen  wie  Ei  sei  er' s  (2)  Benzanishydroxamsiore- 
Aethyläther    und    Anisbenzhydroxamsäure  -  Aethyläther.      Den 

(1)  Ann.  Chem.  919,  1.  —  (2)  JB.  f.  1876,  688. 
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Schmdzptinkt   des    aus  benssanishydroxanis.     Silber   und  Jod- 

äthjl  entstehenden  Aethers  giebt  Pieper  zu  74^  (uncorr.)  an, 

während  Eiseier  69^   gefunden   hatte ,  und  nennt  den  Eör- 

r  8 

^T  a-Benzanishydroxamsäure-Aethyläther,  a-N(C7H60,  C8H70i, 

s 
CiH5)0.     Nach  Barn  er  krystallisirt  die  Verbindung  monoklin, 

mit  dem  Axenverhältnifs  ii,:h:k=  1,51813 : 1 : 0,66584  und  den 
Formen  c»Ps5(100),  ooP(llÖ),  — P(lll),  P(ill)  und  P5ö(101). 
Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senkrecht  zum  klinodiago- 
nalen  Hauptschnitte.  Bei  der  Zersetzung  mit  Kalilauge  liefert 
dieser  Aether  neben  Anissäure  a  -  Aethylbenzhjdroxamsäure 
(Schmelzpunkt  54®).  —  Durch  Einwirkung  von  Chloranisyl  auf 
eine  Lösung  von  Aethylbenzhjdroxamsäure  in  wässeriger  Alkali- 
lange,  Digeriren  des  Keactionsproductes  mit  Sodalösung  und 
Umkrystallisiren  des  Ungelösten  aus  Aether  wurde  ß-Benzanü- 

1  2  3 

hydroxamsäure-Aethyläther^  ^-NCCtHsO,  CsHtO»,  C|H6)0,  in  bei 
89^  schmelzenden,  nach  Bertram  monoklinen  Krystallen  er- 
halten, deren  Axenverhältnisse  Jt :  b  :  d  =  0,7481 18 : 1 : 0,802848, 
deren  Neigungswinkel  ß  9^75*^1^5^'  ist,  und  an  welchen  sich  die 

Formen  P  (1 11 ),  oo  P  ( 1 10),  oo  P  o5  { 100)  und  oo  P  cSb  (010)  beobachten 
lassen.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  parallel  deni  klino- 
diagonalen  Hauptschnitte.  Durch  ganz  concentrirte  Kalilauge 
wird  der  Aether  gespalten,  wobei  ß-AethyJhemhydroxamsäure 
(Schmelzpunkt  67  bis  68®)  entsteht.  Tenne  beobachtete  an 
den  Krjstallen  derselben  den  Winkel  0  P  :  ooPös  =  /S  =  86,4®  den 
Austritt  der  optischen  Axen  auf  0  P  und  oo  P  00  und  für  Natrium- 
licht den  Winkel  der  optischen  Axen  zu  72,5®  (in  Oel).  Beim 
Erhitzen  des  jS-Benzanishydroxamsäure-Aethyläthers  über  seinen 
Schmelzpunkt  zerfällt  er  plötzlich  in  Benzonitril,  Anissäure  und 

Aldehyd,  nach  der  Gleichung  :  N(C0CeH5,  CsHIOj,  0^)0  = 

NCCsH«  +  C8H7O2OH -f- C^HaO.  —  Der  schon  von  Eiseier 

(a.a.O.)  beschriebene  und  nach  Dessen  Methode  von  Pieper 

1 
dargestellte     Antsbenzhydroxamsäure  -  Aethyläther ,     N(C8H709, 

%  s 

C7H5O,  CxH6)0,    krystallisirt  nach  C.  Klein  triklin.  —  Das 
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von  Lo 88611  (1)  durch  Einwirkung  von  CUorbenzoyl  auf  die 
Silberverbindung  des  Benzhjdroxamsäure-Aethjlftthers  erhaltene 

1  8  8 

Benzäthylbenzhydroxylamin,  N(G7H60,  C^Hs,  C7H60)0,  gewann 
Pieper  auch  durch  directes  Hinzufügen  von  Chlorbenzoyl  zn 
einer  alkalischen  Lösung  von  Benzhydrozamsäure-Aethyläther, 
Waschen  des  Products  mit  Sodalösung  und  UmkrTstallisiren 
aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroleumäther.  Das  Benz- 
äthjlbenzhydroxylamin  krystallisirt  in  rhombischen ,  bei  48  bis 
49^  schmelzenden^  leicht  in  Alkohol  und  Aether^  nicht  in  Wasser 
und  Petroleum  löslichen  Erystallen.  Rinne  beobachtete  daran 
nach  El e i n'  8  Angabe  das  Axenverhältnifs  ä :  b :  b  ^  0,6242293 : 
1 : 2,5873036  und  die  Formen  (OOl)OP,  (111)  P  und  (102)  ViPoB. 
Die  Ebene  der  optischen  Axen  war  parallel  100(ooPö5).  —  Durch 
Behandeln  des  mit  3  Thln.  Petroleumäther  übergossenen  Silber- 
salzes  des  Benzhydroxamsäure  -  Aethyläthers  mit  Chloranisyl, 
Abfiltriren  nach  24  Stunden,  Ausziehen  der  festen  Masse  mit 
Aether  und  ümkrystallisiren  des  in  Sodalösung  unlöslichen  Theiles 
des  Verdunstungsrückstandes  des  letzteren  aus  Aether  wurde 
das     bei     64^     schmelzende     BenzoylcUhylantaylhydroxylamin, 

N(C!7HbO,  CsHg,  CsHtOOO,  erhalten.  Die  ErystaUe  deBselben 
gehören  nach  Kinne  dem  triklinen  System  an,  das  Axen- 
verhältnifs ist  a  :  b  :  fe  =  0,7727191  :  l  :  0,8549157;  die  ge- 
messenen Winkel  sind:  A  =  95<>16'42",  B  ==  110W30",  0  = 
95011'18"  und  a  =  93039'58",  ß  =  110«47'45",  y  =  93*»32W-'; 
die  beobachteten  Formen  :  ooPo5(100),  coP&(010),  0P(001), 
,P(fll),  P,(Iil),  cx)',P(lIO)  und  'P,ö&(Oll).  Der  Körper  ist 
ziemlich  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  nicht  in  Petroleumätber 
und  Wasser  löslich.  Durch  concentrirte  Kalilauge  (1  :  1)  wird 
er  bei  längerem  Erhitzen  auf  freiem  Feuer  partiell  in  Bens- 
hydroxamsäure- Aethyläther  und  Anissäure  zersetzt  Durch  Spal- 
tung mit  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,12  im  gcBchlossenen 
Bohre  bei  100^  entstanden  salzs.  Aethylhydroxylamin,  Benao^ 


(1)  JB.  f.  1877,  467. 
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säiire  und  Anissäure.  Das  Chloroplatinat  dieses  Salzes  wurde 
aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  hellgelbes;  leicht 
in  absolutem  Alkohol  lösliches,  daraus  in  rothgelben  Prismen 
krystallisirendes  Pulver  gefallt.  Bei  sehr  gemäfsigter  Einwirkung 
stark  verdünnter  Salzsäure  entstehen  zunächst  Benzhjdroxam- 
säure- Aethjläther  und  Anissäure.  Destillation  zersetzt  das  Ben- 
zoyläthylanisylhjdroxylamin  glatt  in  Cyansäure-Phenyläther  und 

Anissäureäther.  —  Anishydroxamsäure-Aethr/Iäther,    N(C8H70j, 

s 
CsH5)H0,   erhielt  Pieper  durch  Schütteln  einer  mit  kohlens. 

Natrium  übersättigten  Aethylhydroxylaminchlorhydratlösung  mit 
Chloranisyl,  Behandeln  des  festen  Reactionsproductes  mit  Kali- 
lauge, Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  alkalische  Lösung  und 
Krystallisiren  der  Fällung  aus  Aether  in  bei  84^  schmelzenden, 
gut  ausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen,  die  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Salzsäure  ver- 
seift den  Körper  in  der  Hitze,  wobei  Anissäure  und  Aethyl- 
hydroxylamin  auftreten.  Derselbe  zeigt  schwach  saure  Eigen- 
schaften, mit  Kalilauge  liefert  er  das  Kaliumsalz.  Durch  Zusatz 
von  Chlorbenzoyl  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  letzteren,  Behan- 
deln des  festen  Theiles  der  Masse  nach  24  Stunden  mit  schwacher 
AlkaUlösung,  Lösen  in  Aether  und  Krystallisirenlassen  wurde 

18  3 

Anüyläthylbenzoylhydroxylamin,  N(C8H70«,  C9H5,  C7H50)0,  in 
bei  93  bis  94^  schmelzenden,  farblosen,  nach  Klein  monoklinen 
Krystallen  erhalten,  die  schwerer  in  Aether  und  Alkohol  als  die 
des  Benzoyläthylanisylhydroxylamins ,  in  Petroleumäther  und 
Wasser  nicht  löslich  waren.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger 
concentrirter  wässeriger  Kalilauge  lieferte  der  Körper  Anis- 
liydroxamsäure-Aethyläther,  Benzoösäure  und  etwas  Anissäure. 
Ein  halbstündiges  Erwärmen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht 
1,12  erzeugte  dieselben  Producte  und  Aethylhydroxylamin.  Die 
Spaltung  durch  Hitze  verläuft  nicht  nach  einfacher  Oleichung; 
neben  kohliger  Masse  und  ziemlich  viel  Gas  von  Aldehydgeruch 
resultirte  ein  nach  Cyansäurephenyläther  riechendes  Destillat, 
daa  Jbeim  Stehen  einen  bei  224^  schmelzenden  Körper  absetzte 
und  nach  Entfernung  beider  eine  nach  Anissäureäther  riechende, 
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bei  250®  siedende/  bei  der  Verseifiang  Anissäare  liefernde  Flüssig- 
keit ergab.  —  Die  Verschiedenheit  der  in  Vorstehendem  be- 
sprochenen Ben'zoylanisjläthylhydroxylamine  hängt  zusammen 
mit  der  Reihenfolge  des  Eintritts  der  substituirenden  Radicale 
in  das  Hydroxylamin. 

G.  Mazzara  (1)  liefs  concentrirte  Schwefdsäure  (100  g) 
auf  ein  Gemisch  von  Anilin  (36  g);  Nitrobemsol  (24  g)  und  Bens- 
aldehjd  (50  g)  einwirken^  indem  Er  sie  nach  und  nach  eintrug, 
wobei  die  Masse  sich  stark  erwärmte  und  zunächst  fest  wurde. 
Bei  weiterem  Säurezusatze  wird  die  Masse  wieder  flüssig  und 
bei  späterem  Erhitzen  am  Rückflufskühler  im  Sandbade  findet 
bei  150  bis  160^  eine  Reaction  statt  ^  unter  Entweichen  eines 
mit  blauvioletter  Farbe  brennenden  Gases.  Nach  zweistündiger 
Einwirkung .  wurde  mit  Dampf  unverändertes  Nitrobenzol  und 
Benzaldehyd  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  viel  Wasser 
versetzt;  wodurch  sich  ein  Harz  abschied  und  eine  rothe  Lösung 
resultirte.  Diese  wurde  mit  Natriufncarbonatlösnng  frac- 
tionirt  gefällt.  Der  erste  Niederschlag  schmolz  theilweise  bei 
160^;  während  der  Rest;  welcher  aus  jenem  durch  Wasser  ftD- 
baren  Harze  bestand;  unschmelzbar  war.  Die  zweite  FäDung 
schmolz  zum  Theil  bei  80^;  der  Rest  zwischen  130  und  160*. 
Als  die  Flüssigkeit  beinahe  neutralisirt  worden  war,  schied  sich 
eine  unter  80^  schmelzende  Substanz  ab.  Diese  wurde  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  Thl.  Säure  auf  20  Thle.  Wasser)  ge- 
löst; das  Filtrat  abermals  fractionirt  mit  kohlens.  Natrium  aus- 
gefällt.  Die  erste  Fraction  schmolz  bei  82^;  wonach  sie  eine 
rothschwarze  Farbe  und  grünen  Reflex  zeigte.  Sie  ist  in  Beniol 
sehr  wenig,  femer  in  Aether  und  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
löslich.  Durch  Behandeln  der  Substanz  mit  concentrirter  Sah* 
säure  werden  kleine  granatrothe  Erystalle  erhalten,  die  in  Alkohol 
sehr  leicht  mit  violetter  Färbung;  ebenso  in  Wasser  löslich  sind. 
Das  pikrins,  Salz  der  Base  wird  als  röthlicher;  kr7BtalIwa8se^ 
haltiger;  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Chlarhydrates  gef&Ut.    Das  weine,  und  das  oxJil 

(1)  GasBz.  chim.  iul.  IS,  637. 


FkTmniliii  und  Derirate.  781 

Bab  sind  rothbraniie,  in  Alkohol  lösliche  Niederschläge.  Queck* 
Bilberchlorid  sowie  Kaliumdichromat  erzeugen  mit  der  Lösung 
des  salzs.  Salzes  Niederschläge.  Platinchlorid  ruft  in  der  con- 
oentrirten  alkoholischen  Lösung  einen  gelbröthlichen  ^  in  der 
wässerigen  einen  braunen  Niederschlag  hervor  ^  der  Krjstall* 
wasser  enthält.  Eine  Formel  dieser  Base  ist  noch  nicht 
aufgestellt  worden. 

E.  Besthorn  und  O.  Fischer  (1)  fanden  die  Dampf- 
dichte des  Flavolins  seiner  Formel  CieHisN  (2)  entsprechend. 
Bein  Geruch  in  reinem  Zustande  ist  nur  sehr  schwach^  doch 
tritt  beim  Erwärmen  ein  deutlich  an  Chinolinbasen  erinnernder 
Geruch  auf.  Bei  derNitrirung  des  Flavolins  entstehen  mehrere 
Nitroderivate^  deren  eines  bei  der  Beduction  Flavanilin  (JHono- 
amtdoßavolin)  (2)  liefert.  Zur  Darstellung  dieses  Mononitro- 
derivats  löst  man  Flavolin  in  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure, 
erhitzt  so  lange  auf  50  bis  60^  bis  eine  Probe  beim  Neutralisiren 
einen  gelben  Niederschlag  ergiebt,  verdünnt  mit  Wasser  und 
übersättigt  mit  Natronlauge.  Dem  so  erhaltenen  Niederschlage 
der  Nitroproducte  entzieht  man  durch  kalte  Salzsäure  das  noch 
schwach  basische  Eigenschaften  besitzende  Mononiiroßavolin^ 
welches  durch  Alkalizusatz  als  röthlichgelber  Körper  wiedw 
aosgeftlllt  wird.  Durch  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  geht 
es  in  Flavanilin  über.  —  Die  Darstellung  von  Flavenol  aus 
Flavanilin  kann  auch  in  folgender  Weise  bewerkstelligt  werden. 
Man  versetzt  die  stark  verdünnte  salzsaure  Lösung  des  Farb- 
stoffes, wie  früher  angegeben,  mit  salpetrigs.  Natrium  und  kocht 
später  auf,  doch  versetzt  man  danach  nicht  mit  Ammoniak,  son- 
dern mit  concentrirter  Salzsäure.  Das  nach  dem  Erkalten  in 
farblosen  Nadeln  ausgeschiedene  salzs.  Flavenol  wird,  falls  es 
noch  gefärbt  sein  sollte,  in  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  ge- 
kocht, mit  Ammoniak  zersetzt  sowie  das  erhaltene  Flavenol  einmal 
aus  Alkohol  umkrjstallisirt.  Das  saUs,  und  schtoefds.  Flavenol 
enthalten  Erystallwasser.     Die  Salze  werden   beim  Trocknen 


(1)  Ber.  1883,  68.—  (2)  JB.  f.  1882,  tecliniBche  Chemie,  ans  Ber.  1882, 
1500  (Fisoker,  O.  und  Bndolph,  Ch.). 


732  FkTAiiiliD  und  Derivmte. 

oder  beim  Liegen  an  der  Luft  gelb.  Die  AlkaliBalse  des  FbiYeiiok 
sind  intensiv  gelb  geförbt;  sie  krystallisiren  in  Blättdien  oder 
Tafeln  und  haben  geringes  Färbevermögen.  Das  Natriumsah 
wird  aus  mäfsig  verdünnter  Lösung  in  schönen  gelben,  sdir 
leicht  in  Wasser  ^  schwerer  in  überschüssigem  Alkali  lOsUchea 
Blättchen  gewonnen.  Das  Ammoniumsalz  scheidet  sich  aas  der 
Mischung  von  alkoholischer  Flavenollösung  und  starker  Ammoniak- 
flüssigkeit allmählich  in  schönen  goldgelben ,  in  Wasser  leidit 
löslichen  Tafeln  ab.  Durch  Kochen  des  Flavenols  mit  über- 
schüssigem Essigsäureanhydrid  während  einer  Stunde,  Verdünnen 
mit  Wasser,  Ifeutralisiren  mit  Alkali  und  Umkrjstallisiren  der 
abgeschiedenen  Flocken  aus  Alkohol  wird  Monoctceiylflavmkd^ 
Ci6Hi9NO(CsH80);  in  langen  prächtigen  Nadeln  oder  in  schmalen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  128^  erhalten.  —  Zum  Zweck  der 
Oxydation  lösten  Sie  5  g  Flav^iol  in  wenig  sehr  verdünntar  Natron- 
lauge, fügten  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  übermangans.  Kalium 
allmählich  hinzu  und  erwärmten  nach  Aufhören  der  Einwirkung 
in  der  Kälte  auf  dem  Waaeerbade.  Im  Ganzen  setzten  Sie 
80  g  Übermangans.  Kalium  hinzu.  Das  Filtrat  wurde  mit  va^ 
dünnter  Salpetersäure  beinahe  neutralisirt,  eingeengt,  der  aos- 
krystallisirende  Salpeter  entfernt,  die  Flüssigkeit  jetzt  mit  Sal- 
petersäure genau  neutralisirt  und  mit  Salpeters.  Blei  ansgefiUh. 
Der  mit  Wasser  gewaschene  Bleiniederschlag  wurde  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet  und  die  so 
in  gelben  Nadeln  erhaltene  Säure  aus  wenig  Wasser  umkrystalliaurt 
Dieselbe  schmilzt  bei  182^  unter  starker  Zersetzung,  wobei  ein 
nach  Chinolinbasen  riechendes  öliges  Destillat  resultirt  Das- 
selbe Oel  entsteht  in  sehr  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  der 
Säure  mit  Kalkhydrat.  Das  aus  demselben  gewonnene  /VoIm- 
doppelaalz  bildet  schmale  Blättchen,  die  nach  dem  Trocknen 
bei  105^  28,0  Proc.  Platin  enthalten,  während  das  entaprechoids 
Methylchinolin-(Lepidin-)sak5  27,95  Proc.  Platin  enthaltoi  müfsts. 
Es  lag  somit  wohl  ein  Lepidin  vor,  wonach  das  Osydations- 
preduct  des  Flavenols  eine  Lepidinearbonsäure  sein  würde,  und 
zwar  zufolge  der  Analyse  ihres  Silber-  und  Platinsalzes  eine 
Monocarbonsäure ,  CnH^NOt.    Dieses  ChlarplatindoppeUaU,  bsi 
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100«  getrocknet  (C]iHioNO«Cl)t .  PtCU,  bildet  schOne  goldgelbe, 
flache  Tafeln.  Das  Baryum-,  Blei-  und  Silberaah  sind  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich ;  letzteres  ist  ein  voluminöser ,  ziemlich 
lichtbeständiger  ^  beim  Kochen  dichter  werdender  Niederschlag. 
Das  Nickelsalz  ist  leicht  löslich.  —  Wendet  man  auf  1  Thl. 
Flavenol,  statt  6  Thle.;  9  Thle.  Übermangans.  Kalium  an,  so 
entsteht  Picolintricarbonsäure ,  die  ebenfalls  durch  das  Bleisalz 
gereinigt  wurde.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden 
farblosen  Nadeln  von  der  FormeL  C9H7NO6  .  2H«0.  Das  frisch 
gef&llte  gelatinöse  Silbersalz,  C9H4N06Ag8;  wird  beim  Kochen 
dichter;  es  ist  ziemlich  lichtbeständig.  Bei  230  bis  232^  schmilzt 
die  Säure  unter  Zersetzung  und  Auftreten  eines  weifsen  krjstalli- 
nischen  Sublimats.  Das  Calcium-,  Baryum-  und  Bleisale  sind 
weifs,  schwer  löslich.  Beim  Glühen  mit  Calcium-  oder  Baryum* 
hydrat  liefert  die  Säure  ein  dünnflüssiges ,  nach  Pyridinbasen 
riechendes  Destillat.  —  Dem  Flav^iol  resp.  Flavolin  schreiben 
Besthorn  und  Fischer  die  Constitution  CioH8N(C6H40H) 
resp.  CioH8N(C6H5)  zU;  wonach  letzteres  PhenylUpidin  wäre, 
während  das  Flavanilin  als  Monoamidophenyllepidin  aufgefafst 
wird.  Die  Entstehung  des  Flavaliilins  aus  dem  Acetanilid  wird 
so  aufgefafst,  als  ob  zuerst  o-Anüdoacetophenon  sich  bilde,  wovon 
2  MoL  unter  Wasserabspaltung  in  Flavanilin  übergehen.  In 
der  That  wurde,  als  man  die  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf 
Acetanilid  mit  dem  Beginn  der  Farbbildung  unterbrach,  die 
Schmelze  mit  verdünnter  Salzsäure  auszog  und  durch  die  Lösung 
nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natrium  Dampf  leitete, 
neben  Anilin  ein  nach  o-Amidoacetophenon  (1)  riechendes  Oel 
allerdings  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten,  das  auch  die 
B^chtenspahnreaction  zeigte.  Femer  entstand  aus  reinem  o-Amida- 
<icetophenon  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  230^  thatsächlich 
Flavanilin.  Dieses  entsteht  auch,  wenn  Acetylchlorid  bei  100^ 
anf  schwefeis.  Anilin  oder  Acetanilid  in  Gegenwart  von  Chlor- 
zink einwirkt.  Propionanüid  giebt  ebenfalls  einen  gelben  Farb- 
stoff, Formanilid  aber  nicht,   sondern  schön  krystallisirte  färb- 

(1).  JB.  f.  1888,  949  f. 
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lose  Derivate^  die  noch  zu  untersuchen  sind.  —  Die  aus  Dtphmyl' 
amin^  Eisessig  und  Chlorzink  früher  (1)  erhaltene  Base  wurde 
durch  Ueberftihrung  in  das  schön  krystallisirende  Chlorhydrai 
C14H11N .  HCl  gereinigt  Sie  selbst  krystallisirt  aus  Ligroln  in 
farblosen,  bei  92  bis  94^  schmelzenden  Tafeln  von  der  Zu- 
sammensetzung C14H11N.  Die  Base  entsteht  nach  der  GMeichang: 
C,«HiiN  +  C^HiOg — 2H,0=Ci4HnN,  sie  gehört  nicht  zumTypos 
des  Flavanilins.  Das  saizs.  Salz  krystallisirt  in  schönen  gelben 
Blättchen;  es  besitzt  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  schöne 
Uaugrüne  Fluorescenz.    Wasser  zersetzt  dasselbe  nicht. 

C.  Liebermann  (2)  hat  die  beiden  von  Ihm  (3)  durcdi 
Erhitzen    von    Fuchsin    mit   Wasser    auf  270  •    neben    Dioxy- 
benzophenon  (4)  erhaltenen  stickstoffhaltigen  Z^rsetzungsproducte 
des  Bosanilins  näher  untersucht.    Das  von  den   firüheren  Ver- 
suchen noch  disponible  Gemisch  beider  Producte  bildete  röth- 
liche  Nadeln,  die  sich  in  kalten  Säuren  und  Alkalien  sowie  m 
viel  siedendem  Wasser  ziemlich  vollständig  lösten.    Zur  Rem- 
darstellung  der  Verbindungen  wurde  diefs  Gemenge  in  w^iig 
Salzsäure  gelöst;   etwa  20  Vol.  Wasser  zugesetzt ,  die  erfolgte 
harzige  Abscheidung  abfiltrirt,  das  Filtrat  stark  mit  Ammoniak 
übersättigt;   die  in  grofser  Menge  ausgefallenen  schwach  röth- 
liehen  Nadeln  nach  24  Stunden  abfiltrirt,   das  Filtrat  mit  Sab- 
säure  neutralisirt   und  der  starke  Niederschlag  abfiltrirt    Das 
Filtrat     gab       mit     Ammoniak      abermals      eine      schwache 
Fällung;  die  sowohl  in  überschüssigem  Ammoniak  als  in  Sala- 
säure  löslich   war.    —   Obiger   Ammoniakniederschlag    war    in 
Alkali  noch  sehr  stark  löslich;  er  wurde  daher  zuerst  mit  kaltem, 
dann  mit  warmem  Ammoniak;  zuletzt  so  lange  mit  heifser  ver- 
dünnter Kalilauge  ausgezogen;   bis  diese  selbst  nahe  am  Siede- 
punkte nicht  mehr  davon  löste  als  reines  Wasser.    Die  jetzt 
auch  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  gewordene  Sub- 
stanz liefs  sich  ans  wässerigem  Alkohol  umkrystaUisiren.  Der  Analyse 
nach  war  sie  Diamidohomobenzophenon ,  CO^f-CeHiNHt;  — GsB« 


(J)  JB.  f.  1882  O.  Fischer   und  C.   Rudolf,   S.    149!    f.    —   (2) 
1888,  1927.  —  (3)  JB.  f.  1872,  666.  —  (4)  JB.  f.  1878,  681. 
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.(CH8)NH,].    Die  Verbindung  stellt  farblose   bis   röthlicbe^   in 
verdünnter  Salzsäure  leicbt,  in  Alkalien  nicbt  lösliche  ^   etwas 
tlber  220^  scfamekende  Nadeln  vor.    Durch  Erhitzen  des  Körpers 
mit  6  Thln.  Benzojlchlorid ,  Eingiefsen  des  Productes  in  viel 
Wasser^  mehrfaches  Auskochen  mit  solchem  und  auch  mit  Alkohol^ 
sowie  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  konnte  Dibemoyldtamidohomo' 
benzophenon,CO-^[-CsE4j^R{C^ReO\  -C^EiiCR,)lSR{GjR^O)],  in 
schönen^  fast  farblosen^  bei  226^  schmelzenden  Nadeln  erhalten 
werden.  —  Die  beim  Neutralisiren  der  obigen  ammoniakalischen 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  erhaltene  Fällung  wurde  in  einer  mit 
&  Vol.  Wassec  verdünnten  Salzsäure  gelöst,   aus  dem  Filtrate 
durch  Neutralisiren  mit  Ammoniak  wieder  niedergeschlagen ,  in 
kalter  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  durch  genaues  Neutrali- 
siren mit  Säure  wieder  gefallt.    Schliefslich  wurde  sie  aus  ver- 
dünntem Alkohol  zweimal  krystallisirt,  wonach  sie  fast  farblose, 
ohne  wesentliche  Veränderung  sich  leicht  rothfarbende  Nädelchen 
bildete.  Verdüiuites  Ammoniak  löst  den  Körper  schwer.  Seiner  Zu- 
sammensetzung nach  ist  derselbe  ein  Amidooxyhomobenzophenony 
CO=[-CeH40H,  -CeH8(CH3)NHjf].    Aus  demselben  und  aus  dem 
Diamidohomobenzophenon  mit  salpetriger  Säure  ein  Homologes 
des  Dioxybenzophenons  zu   erhalten  gelang  nicht,    sondern  es 
resultirten  dabei  stets  weiter  veränderte^  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen.   Das  in   gleicher  Weise  wie  die  Dibenzoylverbindung 
des  Diamidohomobenzophenons   gewonnene   Z>t%6t^;soy2amt(2ooa;^- 
Ä<>fwo^«w«o;?Aenon,  C04-C6H40(  C7H50),-C6H3(CH«)NH(C7H50)], 
ist  etwas  leichter  als  jene  löslich,   es  wurde  daher  aus  Alkohol 
zweimal  umkrystallisirt.    Es  bildete  dann  farblose,  bei  192  bis 
193^  schmelzende  Nadeln. 

F.  B.  Japp  (1)  hält  die  von  Ihm  und  Robinson  (2) 
aufgestellte  Lopbinformel,  welche  diese  Verbindung  als  eine 
Anhjdrobase  auffafst,  aufrecht  gegenüber  der  von  Radzis- 
ze'w^ski  (3)  angegebenen  Formel.  —  Die  von  Zinin  (4)  durch 
Zuaatz  von  wässerigem  Ammoniak  zu  einer  warmen  alkoholischen 


(1)   Chem.  Soo.  J,  4S,    9.  —   (2)   JB.   f.    1S82,   662.  —    (3)   Daselbet, 
564.    —  (4)  Ann.  Chem.  S-i,  190. 
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Benzillösnng  erhaltene  Verbindang  von  der  empiriflohen  Formel 
CisHsoNsOs;  welche  später  den  Namen  Azobeneü  bekamy  schmiht 
nach  dem  Umkjrstallisiren  aus  Ligroin  und  Alkohol  bei  119. 
Der  Körper  siedet  oberhalb  der  Quecksilberthermometergrenze^ 
ohne  dabei  Zersetzung  zu  erleiden.  Beim  Erhitzen  mit  starkier 
Salzsäure  auf  250^  giebt  er  Benzoesäure^  Chlorammonitun  und 
eine  harzige  Masse.  Aus  seiner  Dampfdichte  berechnet  sidi 
die  Formel  C91H15NO.  Japp  nimmt  an,  dafs  bei  seiner  Bildmig 
zuerst  ein  Theil  des  Benzils  unter  Auftreten  von  Benso^s&ure- 
äthjläther,  welchen  Zinin  nachwies,  und  Benzaldehjd  serfilHt. 
Letzterer  reagirt  dann  mit  einem  zweiten  Molekül  Bensii  und 
einem  Molekül  Ammoniak  unter  Bildung  von  Azobenzil,  nadi 
der  Gleichung :  C6H5-CO-CO-C6H5+C6H5CHO+NHs=CÄ- 

C--0-C(C6H5)=N-C(C6H5)  +2  HsO.  —  Beim  Erhitzen  von  Lopbin 

|l  II 

mit  Jodwasserstoffsäure  (am  besten  wendet  man  ein  Gremisch 
von  1  Vol.  stärkster  Jodwasserstoffsäure  mit  4  Vol.  rauchender 
Salzsäure  an)  und  amorphem  Phosphor  auf  etwas  über  300* 
wird  es  unter  Bildung  von  Benzo^äure  gespalten.  Mit  Hülfe 
eines  bis  45C^  gehenden  Oeifsler'schen  QueckBÜberihermo- 
meters  für  hohe  Temperaturen  wurde  der  Siedepunkt  des  Lophins 
zu  415^  (uncorr.)  ermittelt.  —  Während  Japp  und  R  o  b  i  n  8  o  n  (1) 
durch  Einwirkung  von  p-Oxybenzaldehjd  auf  Benzil  in  G^egen- 
wart  von  Ammoniak  p-Oxylophin  gewannen,  erhielt  Japp  bei 
Anwendung  von  Salicylaldehyd  ('2  Mol.),  Ammoniak  (2  Mol.) 
und  Benzil  (1  Mol.)  einen  ganz  anderen  Körper,  der  die  Zu* 
sammensetzung  C^gHsiNsO«  hatte.  In  ähnlicher  Weise  widct 
Furfuraldehyd, 

Nach  R.  B  a  h  r  m  a  n  n  (2)  liefert  zur  Darstelliing  des  Amum»M 
die  Methode  von  Bertagnini  (3)  die  besten  Resultate.  Das 
€9sigs.  Salz  konnte  aus  wenig  concentrirter  Lösung  und  bei 
niedriger  Temperatur  (-f-  7^)  auch  in  Krystallen  erhalten  werdeOi 
und  zwar  in  grofsen   rhombischen  Tafeln.    Der  Schmalspimkt 


(1)   JB.  f.  1882,  568.  —  (9)   J.  pr.  Chem.  [2]  99,  296.  —    (3)    JB.  i: 
1868,  471. 
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des  Amarins  wurde  su  118^  gefunden*  In  absohiteni  Aeiher 
gdlOflted  Amarin  giebt  mit  der  äquivalenten  Menge  Aoetjlchlorid 
einen  weifsen  amorphen  Niederschlag  yon  Amarm-AcetyleAlorid, 
CsiHisNs  .CHsCOCl,  dessen  kalte  alkoholische  Lösung  sich 
nach  kurzem  Stehen^  schneller  beim  EWärmen,  unter  Ausschei- 
dung von  Dttteetylamarin ,  CtiHieCCtHBO)«^^)  in  zarten  weilsen 
Flocken^  trübt.  Dieses  löst  sich  schwer  in  siedendem  Alkohol, 
nicht  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  mä&ig  coneen- 
trirten  Mineralsäuren  und  Alkalien.  Bei  268®  schxpilzt  es  und  in 
höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  Durch  Beiben  wird  es 
sehr  leicht  elektrisch.  Das  alkoholische  Filtrat  vom  Diacetyl- 
amarin  enthält  salzs.  Amarin.  —  ÄmaHnrBenzcylchloridj  CnHi^Nt  • 
CeflACOCl,  entsteht  in  analoger  Weise  wie  die  Acetylverbindung» 
Es  zersetzt  sich  in  kalter  alkoholischer  Lösung  langsamer  als 
diese,  unter  Auftreten  von  salzs.  Amarin.  Eine  Lösung  vou 
Amarin  in  kaltem  absolutem  Alkohol  giebt  auf  Zusatz  von  Ben- 
Bojlchlorid  in  berechneter  Menge  einen  aus  kleinen  weifsen  Nä* 
deichen  bestehenden  Niederschlag,  während  das  Filtrat  salzs. 
Amarin  imd  wenig  Benzoösäureäther  enthält.  Der  Niederschlag 
löst  sich  nicht  in  indifferenten  Lösungsmitteln,  verdünnten  Säu- 
ren und  Alkalien,  aber  in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure. 
Seine  Zusammensetzung  stimmt  zur  Formel  C9iHi6(C6H6COOCsH5) 
N9,  eines  Amarins,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch 
Benzoösäureäther  ersetzt  sind.  Die  Constitution  dieses  Körpers 
bleibt  noch  zu  erforschen«  —  Auf  Zusatz  von  2  Mol.  Chlorkohlen- 
Bäureäther  zu  8  MoL  in  kaltem  Aether  gelöstem  Amarins  faUt 
bald  ein  krjstallinischer  Niederschlag  aus,  der  aus  salzs.  Amarin 
und  Dicarboxyätkylainartn,  Cn&ie(COOC%H^)%TSi,  besteht.  Diese 
Körper  lassen  sich  durch  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol 
trennen,  worin  das  salzs.  Amarin  gelöst  bleibt.  Wird  das  Di* 
carboxjäihylamarin  mit  alkoholischem  Ammoniak  mehrere  Tage 
lang  auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  ein  in  Alkohol  sehr  leicht 
Idfllicher  und  daraus  umkrystallisirbarer  Körper,  der  nach  Zusam- 
mcoisetzung  und  Verhalten  Dtea/rhoxyäüiylQmidamarin  CtiHi«« 
[-CON(C,H5)H,-COOCtH5]Nt  zu  sein  scheint.  Derselbe  kry- 
atallisirt  in  kleinen  seideglänsenden  Nadeln  und  giebt  mit  Sän- 

J«kr«fb«r.  f.  Oh«in.  a.  ■.  w.  für  1888.  47 


7S8  Ämmiu  ti»d  Forfima. 

raiL  gat  krystamureade  Sabe.   Das  «a£».  8ak,  CnE^NgOg  .HO, 
Ittellt  stark  glftxusencle,  in  heiiaem  Waaaer  und  Alkohol  kiekt 
lösliche  Prismen  dar.    Das  PlaUndoppeUah  (+  H«0)  fiUlt  aas 
keifser  Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  orangefarbigen  Eiyatalkn 
ans.    Das  sekwefda.  Sah  krystallisirt  ans  heiiaem  Alkohol  in 
»emlich  grofsen  E/ystallen.     Kochende  concentrirte  SoJilaage 
sersetet  die  Base   unter  Auftreten   Ton  Btttermandelölgenidi. 
Für  das  Amarin  adoptirt  Bahrmann    die  von  Claus  und 
Elbs  (1)  Torgeschlagene  Formel.  —  Das  Furfitirin,  CisHuOtNf, 
achmilsty  wie  auch  Schiff  (2)  angab,  in  reinem  Zustande  bei 
116^    Setat  man  au  einer  ätherischen  Lösung  von  2  Mol.  des- 
selben 1  MoL  Acetylddorid,  so  sondert. sich  bald  salsa.  Furfurin 
in  weilsea  Flocken  ab,  während  aus  der  Mutterlauge  bei  länge- 
rem  Stehen  sich  Monoaeetylfurfurin,  Ci»Hii(CtH«0)OaNiy  ak 
.weifses,  nicht  in  Wasser,  fast  nicht  in  kaltem,  leichter  in  kodi- 
endem  Alkohol  lösliches  Pulver  ausscheidet    Dasselbe  admiilat 
bei  248^  und  aersetzt  sich  in  etwas  stärkerer  Hitae.    Gegen  Sftaren 
und  Basen  ist  der  Körper  indifferent.  Er  gleicht  yollkomnMa  dem 
▼on  8  ch  i f  f  (3)  durch  Elrhitaen  von  Furfurin  mit  EsaigBänreanhy- 
drid  gewonnenen  Monoacetjlfurfurin.  —  Beim  Versetaeai  einer 
Lösung  Ton  Furforin  in  absolutem  Aether  mit  der  berechnetan 
Menge  Benaoylchlorid  scheidet  sich  nadi  einigen  Minatmi  ein 
krjstallinischer  Niederschlag  aus,   der  sich  in  kaltem  Alkohol 
gröTstentheils    löst.      Beim    Erwärmen    dieser    Lösung^     fidb 
ein  Körper  aus  und  salzs.  Furfurin  bleibt  gelöst    Der  Nieder- 
schlag löst  sicl^  in  Aether  und  Wasser  nicht,  in  siedendem  Chlo- 
roform und  Eisessig  ziemlich  leicht    Aus  letaterem  krTaftattisirt 
der  Körper  in  mikroskopischen  Nädelchen.    Mit  Sänreo   und 
Basen  verbindet  er  sich  nicht     Die  Yerbindung  achmüst  bei 
obca  290^;  in  kleinen  Portionen  kann  sie  unaersetat  aablimirt 
werden.  Sie  wird  in  gelinder  Wärme  sehr  leicht  elektrisch.  Dia 
Zusammensetaung  kommt  der  Formd  CisHuCCeHsCO,  OCfH«) 
OgNt  nahe.    E^e  mit  Benaoylchlorid  veraetate  elkoholiache  Für- 
furinlösung  bleibt  aelbst  bei  langem  Stehen  bdar.    Beim  Ueber- 

(1)  JB.  f.  1S8S,  567.  ^  (t)  JB.  £  U77,  7S6.  ^  (S)  0sss»a«. 
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schidbten  derselben  mit  Aether  scheiden  sich  dicke 
sende  Erystalle  eines  noch  näher  zn  untersuchenden  chlorhal- 
tigen ElJrpers  aus.  —  Eine  Lösung  von  Furfimn  (2  Mol.)  in 
absolutem  Aether  giebt  mit  Chlorkohlensäureäther  (1  Mol.)  rasch 
einen  krystallinischen  weifsen  Niederschlag.  Aus  seiner  Lösung 
in  heifsem  Alkohol  krystallisiren  beim  Erkalten  harte  glänzende 
Prismen  Ton  CarboxytUhylfurfunny  Ci6Hii(COOCiHö)08Ns,  mit 
dem  Schmelzpunkte  124^  ^  welche  von  Terdünnten  Säuren  und 
Alkalien  nicht  angegriffen  werden.  Die  Mutterlauge  enthält 
sabs.  Furfnrin.  Nach  der  Ansicht  Bahrmann 's  entspricht 
die  Constitution  des  Furfurins  aufs  Genaueste  der  des  Amarins. 
Ad.  Claus  und  E.  Elbs  (1)  erhielten  Monobenzylamartn 
durch  Reaction  von  Benzylbromid  mit  Amarineüber,  Letzteres 
liefs  sich  leicht  rein  erhalten  und  zwar  in  Form  kleiner,  glänzender, 
fiwt  farbloser  Erystallkömchen,  wenn  Amarin  in  einer  gentL- 
genden  Menge  Alkohol  gelöst,  die  berechnete  oder  eine  über- 
schüssige Menge  Silbemitrat  in  hinreichend  viel  Wasser  gelöst 
hinzugefügt  \mA  die  klare  Mischung  mit  etwas  concentrirter 
wässeriger  Ammoniaklösung  überschichtet  wurde.  Die  Aus- 
sdieidung  des  Silbersalzes  dauerte  1  bis  2  Tage.  Dafs  dieselbe 
auch  bei  Anwendung  von  zwei  oder  mehr  Mol.  Silbemitrat  auf 
1  Mol.  Amarin  immer  nur  ein  Atom  Silber  enthält,  wie  die 
Formel  CtiHnN^Ag  zeigt,  sehen  Dieselben  als  eine  Stütze 
fOr  die  von  Ihnen  (2)  vorgeschlagene  Constitutionsformel 
des  Amarins  an.  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  so  gut  wie  unlöslich,  in  concentrirter  Ammoniaklösung 
nur  spurenweise  löslich.  Erystallwasser  enthält  es  nicht;  bri 
langsamem  Erhitzen  an  der  Luft  scheidet  es  metallisches  Silber 
ab,  wählend  reines  Lophtn  in  theoretischer  Menge  sublimirt  -— 
Um  nun  das  Monobenzjlamarin  zu  erhalten,  wurde  das  Amarin- 
Silber  mit  genau  1  Mol.  Benzjlbromid  im  geschlossenen  GtefiÜse 
einige  Zeit  auf  100^  erhitzt,  die  Masse  mit  Aether  eztrahirt 
und  der  Auszug  verdunstet.  Die  in  Form  eines  farblosen  durch- 
sichtigen flarzes  hinterbleibende  Base  konnte  nicht  krystallisirt 

(1)  Ber.  1888,  1278.  —  (8)  JB.  f.  1888,  667. 
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gewonnen  werden.  Verdünnte  Säuren,  auch  Esaigsäare,  Utoea 
dieselbe.  Das  Chloroplatinat  f&llt  ans  salza.  LöBong  achfo  gold- 
gelb und  krystaUinisch  aus.  Es  enthält  EiystaUwasaer,  dessen 
Menge  noch  zu  bestimmen  ist;  das  trockene  Sals  hat  die  Zu- 
sammensetzung [CsiHiTCCTHONs.HClJt.PtCU.  Unterschiedlich 
vom  Dibenzjlamarin  (1)  wird  das  Monobenzylamarin  bebn 
Kochen  mit  Chromsäure  und  Eisessig  fast  ebenso  leicht  oxydirt 
wie  das  Amarin.    Was  dabei'  entsteht,  ist  noch  seu«  emireo. 

Nach  C.  Lieb  ermann  (2)  bilden  sich  die  IwnünU  des 
a-  und  ß'Naphtylamina  viel  weniger  glatt  ab  das  PhenylisonitriL 
Das  Product  der  Reaction  der  Amine  auf  Chloroform  und  alko- 
holisches Kali  wurde  nach  Verjagen  des  Alkohols  und  Chloroforms 
mit  Aether  ausgezogen,  dieser  mit  etwas  sehr  verdünnter  Salz» 
säure  geschüttelt,  sodann  wieder  durch  etwas  Kali  entsäuert 
Beim  Verdunsten  hinterläfst  der  Aether  ein  nach  Isonitril  rie- 
chendes Harz,  dessen  B^izollOsung  mit  Ligroin  versetzt,  vom 
Niederschlage  getrennt  und  verdunstet  wird.  Nach  wiederholter 
Ausftlhrung  dieser  Operationen  wird  das  Product  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  Wasser  gefiült  Während  das  a-Naphioiäonürä 
hat  amorph  ist,  krjstallisirt  die  ß- Verbindung  in  bei  54^  scfamid' 
zenden  Nädelchen.  Alkohol,  Aether  und  Benzol  Utoeu  diese 
Isonitrile  leicht.    Die  Ausbeute  ist  gering. 

6.  Benz  (3)  hat  zur  UeberfUhrung  des  a-  und  ß-Naphiob 
in  Naphiylamine  statt  des  Chlorzinkammoniaks  (4)  CUarealeüm-^ 
ammoniak  angewandt  Zur  Darstellung  des  letzteren  leitet  man 
über  trocknes  Chlorcalcium  Ammoniakgas,  wobei  jenes  anter 
starker  Wärmeentwickelung  in  ein  weilses  Pulver  serfiült.  Mit 
/}-Naphtol  liefert  das  Chlorcalciumammoniak  weit  weniger  secon- 
däres  und  mehr  primäres  Amin  als  das  Chlorzuikammoniak  (4). 
1  Tbl.  ^-Naphtol  wird  am  besten  mit  4  Thln.  Chlorcakinm- 
ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  8  Stunden  auf  260  bis  270* 
erhitzt    Die   salzs.  Lösung  des  Röhreninhaltes  enthielt  bedeii- 


(1)  JB.  f.  1882,  666.  -  (8)  Ber.  1888,  1640  (1).  —  (8)  Bar.  188S,  S.  — 
(4)  Vgl.  die  JB.  f.  188S,  567  gelegentlioh  der  Abhandl.  Ton  Calm  eüirtM 
Stellen. 


Mono-  und  Dinftph^laaune.  74tl 

tende  Mengen  ß-Naphtylamin ,  der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil 
neben  nnangegriffenem  jS-Naphtol,  welches  mit  kocheiider  Natron- 
lange ausgesogen  werden  konnte^  einen  in  Aether  und  Alkohol 
schwer ;  in  kochendem  Benzol  ziemlich  leicht  löslichen  Körper^ 
der  beim  Erkalten  in  kleinen  gefärbten ,  durch  Waschen  mit 
kaltem  Alkohol  fast  farblos  werdenden,  perfanutterglänzenden 
Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  170  bis  17P  auskrjstallisirte. 
Es  lag  ß'Dinaphtylamin  vor.  Bei  200®  entsteht  dieses  nur  in 
geringer,  unter  den  obigen  Bedingungen  dagegen  in  der  Menge 
von  16  Proc.  vom  j3-Naphtol,  w&hrend  das  ^-Naphtylamin  in 
der  Menge  von  60  Proc.  auftritt  Bei  Anwendung  eines  mit 
Hülfe  von  nicht  trocknem  (16  bis  19  Proc.  Wasser  enthaltendem) 
Chlorcalcium  bereiteten  Chlorcalciumammoniaks  entstanden  unter 
Einhaltung  der  gleichen  Bedingungen  80  Proc.  /J-Naphtylamin 
und  14  Proc.  jJ-Dinaphtylamin  vom  Gewichte  des  angewandten 
Naphtols.  —  Derselbe  hat  femer  den  Einflufs  der  Temperatur, 
der  Mengenverhältnisse  und  derReactionsdauer  auf  die  Ausbeute 
an  primärem  und  secnndärem  Naphtjlamin  festgestellt.  Das 
primäre  Amin  geht  beim  Erhitzen  mit  Chlorcalcium  auf  270  bis 
980^  theilweise  in  Ammoniak  und  secundäres  Amin  über.  Chlor- 
sink  wirkt  noch  weit  energischer.  Auch  bei  einfachem  Erhitzen 
auf  280-  bis  300^  fUr  sich  erleidet  das  /^-Naphtjlamin  schon  diese 
Umwandlung.  —  Beim  Erhitzen  von  a-Naphiol  mit  Chlorcalcium- 
«mmoniak  auf  240  bis  270^  entsteht  reichlich  a-Naphtylamin^ 
auTserdem  in  geringer  Menge  a-Dinaphiylamin.  Die  Trennung 
liefs  sich  wie  bei  den  j3-Derivaten  ausfuhren.  Die  gröfste  Aus- 
beute (74  Proc.  vom  Naphtol)  an  primärem  Amin  wurde  bei 
8stttndigem  Erhitzen  von  Naphtol  mit  4  Thln.  wasserhaltigem 
Chlorcalciumammoniak  auf  270^  erzielt.  Das  a-Naphtylamin 
zersetzt  sich  ebenso  wie  das  j9- Derivat  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
calcium oder  Chlorzink  auf  280^  theilweise  in  Ammoniak  und 
Dinaphtylamin,  jedoch  in  viel  geringerem  Mafse  als  dieses.  — 
10  g  ß'Naphtol  lieferten  mit  40  g  Chlorzinkammoniak  auf  280^ 
erhitzt  7^7  bis  8,2  g  ß-Dtnaphtylamin  und  0,4  bis  0,7  g  ß-Month 
napkiylamtn.  Die  Versuche  sind  in  geschlossenem  Räume  vor- 
suuelmien.    Als  /}-Naphtol  mit  Chlorzinkammoniak  unter  Zusatz 
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Yon  20  g  Wasser  auf  die  obigen  Mengen  8  Btimden  hing  auf 
260^  erhitst  vnrde,  resultirten  3,6  g  Dinaphtjlamin  and  0,46  g 
Mononaphtjlamin.  Die  Q-esammtaasbeate  an  Aminen  hatte  sidi 
demnach  yerringert,  aber  das  Verhältnifs  der  beiden  zu  einander 
war  kein  wesentlich  anderes  geworden.  —  Als  a-NapMcl  mit 

4  Thln.  Chlorzinkammoniak  aaf  260^  erhitzt  nnd  die'Reactions- 
masse  zunächst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Natronlauge  angekocht 
wurde,  hinterblieben  60  bis  67  Proc.  vom  Gewichte  des  Naphtok 
einer  braungelben  zähen  Masse.  Durch  Darstellung  des  pikrins. 
Salzes,.  Zersetzen  desselben  nach  dem  UmkrjstaUisiren  durdi 
Ammoniak  und  Umkrjstallisiren  aus  warmem  Weingeist  waren 
daraus  kleine,  glänzende,  bei  109  bis  110^  schmelzende  Nadeln 
von  a'Dinaphiylamin  zu  erhalten.  —  Die  beiden  DinaphtylaimiM 
liefsen  sich  auch  durch  Erhitzen  der  Gemenge  von  Naphtol  nnd 
Naphtylamin    mit    wasserentziehenden    Substanzen    gewinnen. 

5  g  jS-Naphtjlamin  und  5  g  /}-Naphtol  mit  10  g  Chlorcaldum 
8  Stunden  auf  270  bis  2&(fi  erhitzt  lieferten  6,3  bis  6,7  g  ß-IH^ 
naphtylamin.  Chlorzink  wirkte  zu  heftig,  so  dafs  das  Dinaph* 
tylamin  zunächst  dunkel  war  und  unter  100^  schmolz.  <c-/M» 
naphtylamin  entstand  bei  Anwendung  entsprechender  Mengen 
der  a^Derivate  und  Erhitzen  auf  260^  nur  in  der  Menge  von 
2,2  g.  Mit  wasserhaltigem  Chlorcaldum  wurden  beide  Dina]^* 
tylamine  in  etwas  besserer  Ausbeute  erhalten.  —  Durch  Erhitzen 
von  a-Naphtylamin  (1  Tbl.)  mit  i9-Naphtol  (I  Tbl.)  und  Chlor* 
calcium  (2  Thln.)  in  geschlossenem  Geftfse  wthrend  8  Standen 
auf  280^ ,  Erhitzen  des  Beactionsproduotes  mit  verdünnter  Sahh 
säure,  Kochen  des  rtlckständigen  Oeles  mit  Natronlauge,  wieder* 
holte  Destillation  im  Vacuum,  Lösen  des  bald  erstairenden 
Destillates  in  schwach  weingeisthaltigem  Aether  in  der  Wirme 
und  Verdunstenlassen  der  Lösung  erhielt  Derselbe  flaehe,  zu- 
sammengewachsene und  lange,  dicke,  glasgläuzende  Prismen. 
Dieselben  waren  leicht  in  Benzol,  Aether  und  Weingeist,  schwer 
in  Petroleumäther  löslich  und  schmolzen  bei  110  bis  111^  Es 
war  das  a-ß-Dinaphtylamin ,  NH«[-^CioHy,  -^CioHt].  Die 
Ausbeute  betrug  nur  35  Proc.  vom  Gtosammtgewichte  des  Naph- 
tols  und  Naphtylamins.    Chloczink  eneugt  mehr  von  dem  Phh 
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dnete,  aber  diefs  ist  schwerer  su  reinigen^  als  wenn  Chlorcaldiiiai 
angewandt  wird.  Wasserhaltiges  Chlorcalcium  gab  etwas  bes- 
sere Ausbeate  als  wasserarmes.  —  Als  ein  Gemisch  von  /}-Naph- 
tylamin  (1  TU.)  mit  a-Naphtol  (1  Thl.)  and  C!hl<»'ealcium 
(2  Thln.)  im^  geschlossenen  GefUfse  8  Stunden  lang  auf  280« 
erhitat  wurde,  entstand  nicht  das  a'jS-Dinaphtjlamin;  sondern  nur 
das  j9-Dinaphtylamin.  PikrinM.  a-ß-Dinaplitylamin,  (CioH7)sNH. 
2  [C0H9(NOt)8OH] ,  wird  aus  der  gemischten  ätherischen  Lösung 
beider  Componenten  als  braunrother,  glänzender  ^  krystaUinischer 
Niederschlag  gewonnen,  aus  verdünnten  Ldsungen  in  kleinen, 
braunschwarzen,  sternförmig  grnppirten  Nadeln  vom  Schmela- 
punkt  172  bis  173^  Manoaoeijfl-aß-dinaphtylamin,  (CioH7)8N 
CsHsO ,  wurde  mit  Httife  von  Acetjlchlorid  dargestellt ,  mit  Wasser 
gefUlt,  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und  Ligroin  umkry^ 
fltallisirt.  Es  bildet  dicke,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
12ijb  bis  125^  —  Das  in  ätherischer  Lösung  dargeatellte  pikrins. 
a-Dmaphtyiamin ,  (CioH7),NH  .  2[G6H,(N0|)80H],  bUdet  kleine, 
schwarze,  glänzende  Nadeln,  die  nach  wiederholtem  Umkrj- 
ztallisiren  aus  Benzol  bei  168  bis  160*  schmelzen.  Das  aus 
Alk(^<d  mehrmals  umkrjstallisirte  Monoacetyl-a'Dinaphtylaminf 
(CioH7)sNOiH8P ,  stellt  kleine ,  gelbliche  Nadeln  vor ,  es  schmilzt 
bei  2170.  POMns.  ß^lhnaphfylamin ,  (CioH7)>NH  .  2[06Ht 
(NOt)$OH] ,  wurde  in  Benzollösung  dargestellt  Durch  Umkry- 
stalHsiren  aus  Benzol  lieft  es  sich  in  langen,  fein^  büschelförmig 
gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  164  bis  16ö^  erhidten. 
Ihneäeetgl'ß'dinüphijflamüi ,  (Ciofli)iNCiH80,  wird  aus  Benzid 
und  Petrolenmäther  in  klein^i,  bei  114  bis  ll&o  schmelzenden 
Nadeln  oder  Warzen  gewonnen.  Es  ist  leicht  in  warmem  Benzol, 
Alkohol,  Ae&er,  schwer  in  Ligroin  löslich. 

Zd«  H.  Skraup  und  G.  Vortmann  (1)  nennen  eine 
von  Ihnen  durch  6  bis  6  stündiges  Kochen  von  110  g  (durch 
Beduction  von  p-Nitroanilin  mit  Zinn  undf  Salzsäure  gewonnene) 
ji-PA«iy£0ncZtamtii-ühlorzinndoppelsalz  mit  31  g  Nitrobenzol,  100g 
Qlycerin  und  100  g  concentrirter  Schwefelsäure  erhaltene,  dem 

(1)  Monatsh.  Cham.  4,  SS9. 
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Phenanllirolin  (1)  isomere  Baae  PseutUq^hmmUkrMi  oder  j9-Ami- 
antkrolin.  Die  Beinigung  dieser  Base  geschieht  in  ganz  äh]ilid.er 
Weise  wie  bei  jener.  Die  so  erhaltene  Base  enthält  Kiystallwaaeery 
welches  sie  schon  an  freier  Luft^  rascher  bei  lOO^^  in  letzterem  Falle 
allerdings  imter  gleichzeitigem  Fortsublimiren  eines  TkeQeB  der 
Substanz  verliert.    In  wasserfreiem  Zostande  erfolgt  DeatillatioE 
erst   oberhalb  der  Thermometergrenze;   diese  Operation    wird 
zweckmäfsig  im  Eohlensäurestrom  ausgeführt.    Neben  Psendo- 
phenanthrolin  war  bei  jener  Beaction  anscheinend  etwa»  Chinolin 
entstanden.    Das  destillirte  Pseudophenanthrolin  bildet  dn  farb- 
loses, rasch  krystallinisch  erstarrendes  Oel.    Die  Base  saUimirt 
in  weilsen  Nädelchen.    Mit  Wasser  übergössen  bildet  aie  ein 
Hydrat;  welches  sich  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  lOst  imd  in 
der  Kälte  anskrystallisirt.    Die  Base  löst  sich  leicht  in  Chlaro- 
form  und  Alkohol,   schwer  in   kaltem   Benzol  und  Schwefiol» 
kohlenstoff,  leicht  dagegen  in  diesen  Flfissigkeitenin  der  Hitz^ 
schwer  in  Aether ,  leicht  in  verdünnten  Säuren.    Das  Anhydrid 
wie  das  Hydrat  schmelzen  bei  173^.    Das  letztere  scheint  4  Med. 
Wasser  zu  enthalten.    Es  wurden  zwei  Ohlarkydrate  eriialtea. 
Das  basische  j  CjiHgNs .  HCl .  2HtO,  resultirt  durch  Löaen  von 
1  Mol.   Base  in  1  Mol.  Salzsäure  und  Eindampfen  zur  Kry* 
stallisation.    Es  bildet  weifse,  sehr  Idcht  in  Wasser,  sekweNr 
in   Weingeist,    ziemlich  leicht  in  heifbem  absolutem  Alkohol 
lösliche  Blättchen.    Das  neutrale  Chlorhydntt,  CisH^t*2HCI, 
wird  aus  der  Lösung  der  Base  in  überschüssiger  Salzsinre  in 
Nadeln  oder  Prismen  gewonnen;  es  ist  sehr  leicht  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  concentrirter  Salzsäure  löslich.    Nach  Bf  es  ina 
krystallisirt  diels  Salz  monoklin ;  a  :  b  :  c  =  1,2360  :  1 : 0,8013^ 
fj  =  1Q20Ö3'.    Die  beobachteten  Flächen  sind  a  (100) ,  e  (lOlX 
d  (2ül),  m  (111),  9  (111)  und  r  (3l2),  die  Winkel  (100)  (201) 
38^41',  (100)  (110)  5^<09',   (110)  (Ä)l)  66«23'  und  (fl0)(lll) 
37<>40'.    Die  Symmetrieebene  ist  die  Ebene  der  optisdhen  Azen, 
die  Bisectrix  steht  senkrecht  zu  d.    Das  Chromat,  (CitH8Nt)aHf 
CriO?  .  2,5  HtO,   fällt   auf  Zusatz   der  annähernd  ba-edmeten 

(1)  JB.  t  1882,  625. 
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Menge  Ealinmdlchromat  zu  enner  verdünnten  wässerigen  Lösung 
des  CUcHrhjdrfttB  in  gelben  bis  bräunlichgelben  Blättern  aus^ 
die  in  heifsem  Wasser  leichter  als  in  kaltem  löslich  sind.  ]>as 
OUoroplaiinai ,  CitHgNiHtCUPt  .2,5H«0,  fIlUt  in  der  Hit^e  als 
nuttt  orangegelber,  krystaHinischer^  nicht  in  Wasser^  sehr 
schwer  in  kochender  Salzsäure  löslicher  Niederschlag  aus.  — 
Erhitzt  man  Pseudophenanthrolin  (1  Thl.)  mit  Jodmethyl 
(5  Thln.)  und  Methylalkohol  (10  TUn.)  3  Stunden  auf  100  bis 
llO^y  SO  entsteht  ein  Gemenge  der  Mono-  und  Dijodmethylver* 
bindung,  in  welchem  die  letztere  stark  vorwaltet.  Beim  Um- 
krystaDisii'en  desselben  aus  heifsem  Wasser  scheidet  sich  zuerst 
die  Difodmethylvmründung ,  CisH8Ns(CH8J)ty  in  granatrothen, 
in  kaltem  Wasser  ziemlich ,  in  heifsem  sehr  leicht^  in  absolutem 
Alkohol  schwer  9  in  Aether  nicht  löslichen  Krystallen  aus, 
welche  ein  MoL  Wasser  mithalten.  Nach  Bf  eziua  sind  die 
Krystalle  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0;8&59  :  1  :  1,7572.  Die 
Flächen  a  (100),  c  (001),  d  (012),  p  (111)  und  q  (112)  und 
die  Winkel  (001)  (012)  41«24',  (001)  (112)  53«36',  (001)  (111) 
6»»41'  und  (100)  (112)  Ö2018'  wurden  beobachtet.  Die  Mutter- 
lauge von  der  zuletzt  genannten  Verbindung  enthält  die 
Mimafodmethylverhindung ,  CitHeNi .  CHsJ .  HsO.  Um  diese  in 
grösserer  Menge  zu  erhalten,  löst  man  Pseudophenanthrolin  in 
Methylalkohol,  setzt  die  beredhnete  Menge  Jodmethyl  hinzu 
und  labt  melirere  Tage  stehen.  Die  so  gewonnenen  citronen- 
gelben  Nadeln  gleichen  in  der  Löslichkeit  der  Dijodmethylver- 
bindung.  *^  In  einer  wässerigen  Lösung  des  salzs.  Pseudophen- 
anthroUns  erzeugt  Bromwasser  einen  aus  orangegelben 
EjrystäUchen  bestehenden  Niederschlag  von  Pseudopienanthrolin' 
tttrabromidy  CuHgNfBri,  der  beim  Liegen  langsam  Brom 
aibgiebt  Hierbei  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  ein 
bfftaanrothes  Pulver.  Beim  Uebergiefsen  mit  Ammoniak  g^t 
dieses  wie  das  Tetrabromid  unter  Qasentwicklung  in  Pseudophen- 
anthrolin über ;  es  ist  wahrscheinlich  Pseudophenanthrolindibromid, 
Das  Tetrabromid  löst  sich  in  wenig  Alkohol  beim  Erwärm^i  unter 
Bromabgabe,  in  der  Kälte  erstarrt  die  Lösung  zu  einer  Masse 
langer  gelber  Nadeln ,  die  anscheinend  neutrales  bromwa$ser$ioff8. 
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Pgeudophenanthrolindibromid ,  CisHgNs .  2  HBr .  Bi^ ,  sind.  Kookt 
man  dagegen  das  Tetrabromid  längere  Zeit  mit  Weingeist  od« 
Alkohol;   80   entsteht  neutrales   brawnoaaserstqfa      PHiuicfkmr 
anthrolin,    CisHgNt .  2E[Br;     welches    sich    in    fiwt    farbloaen 
Krystallen  ansscheidet  —  Anf  Zusatz  Ton  3  Mol.  in  Jodkaliam- 
lösung  gelöstem  Jod  zur  wässerigen  LOsung  des  Psendophsn- 
anthrolinchlorhydrats    (1    Mol.)    ftlUt    ein     schwärslichgrfiiMr, 
krystallinischer ;   nach  Jod   riechender  EOrper  ans,  der  beim 
Liegen  an  der  Luft  rothbraun  und  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak 
grünlich  wird.    Schweflige  Säure  entzieht  dem  schwarzen  Per 
Jodide  in  gelinder  Wärme  das  Jod  voUständig.    Der  schwins 
Körper  scheint  Pseudophenanihrclindijodid  zu  sein.    Aus  einsr 
Lösung  desselben   in  wenig   heifsem  Alkohol  krystallisirt  bom 
Erkalten    basisch    jodwoBa^Btoffs.    Pseudophmmnikrolindifoiii, 
CitHgNs  .HJ  .  Jf,   in  dunkelblaugrauen  Nadeln  aus,   wdohei 
schweflige  Säure  das  Jod   entzieht.  —  Bei  der  Oxydation  d« 
Pseudophenanthrolins  mit  verdünnter  KaliumpermanganailOsiuig 
entsteht  glatt  eine  d^  Dipyrtdyldicarbonsäure  (1)  isomere  zwei* 
basische  Säure.    Die  Oxydation  wird  genau  wie  beim  Pheosa« 
throlin  ausgeführt.     Aus  dem   eingeengten  Filtrate   ftllt  Hüft 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  die  neue  Säure,  welche  du 
Namen    m-Dipyridyldicarbonaäwre    erhält,    durch   Zuaals    Toa 
essigs.  Kupfer.    Durch  Zerlegen  des  erhaltenen  Uanen  Kupftr 
sakes  mit  Schwefelwasswstoff  in  der  Hitze ,   Eindampfen  dei 
FUtrates  zur  Krystallisation  und  ümkrystaUisiren  ans  heiAsm 
Wasser  wird  die  Säure  in   kleinen  weifsen  Kömera   oder  in 
Prismen  erhalten,  von  der  Formel  CnHaNiOi.  VtHfO,  d<na 
Krystallwasser  bei  100  bis  \(Xfi  vollständig  fortgeht    Dieselbe 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heilsem  und  angeaiaerttfi 
Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  £sst  nicht  in  Aetko*  aal 
Chloroform.    Sie  ftrbt  sich  bei  210^  schwach  braun  uad  aohadik 
bei  213®  (uncorrigirt)  unter  Zersetzung.  Folgende  Salae  der  m*Di* 
pyridyldicarbonsäure  wurden  analysirt    Das  nemttaU  Kaliummhh 
CiiHeEaNtO« .  5  H«0 ,  krystallisirt  aus  stark  conoentrirler 

(1)  JB.  f.  1S8S,  637. 
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riger  Losung  in  flachen  Tafeln,  die  sich  schwer  in  verdttnntem 
Weingeist  lösen.  Das  Erjstallwasser  geht  erst  bei  370"  fort 
Bei  380^  bräunt  sich  das  Salz.  Das  saure  Kaltunualz,  CisH7KNt04. 
2HtO|  krjstallisirt  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in  dünnen 
Prismen^  die  in  verdünntem  Weingeist  schwer  löslich  sind. 
Das  Erystaliwasser  entweicht  bei  150^,  bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur beginnt  die  Zersetzung  des  Salzes.  Das  Calciumaalzy 
CjsHflCaNgOi .  5  HiO ,  scheidet  sich  aus  concentrirter  Flüssigkeit 
in  weifsen^  blätterartig  verwachsenen  Nadeln  aus^  die  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  sind.  Erst  bei  36(>^  entweicht  das  Erystall- 
Wasser  vollständig.  Aus  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  der 
Säure  fiült  Salpeters.  Silber  ein  Silbersalz  als  voluminöse 
Niederschlag  y  der  sich  beim  Stehen  in  schöne  schmale  Blätter 
umwandelt  Das  Salz  ist  höchst  explosiv  ^  es  ist  ein  Doppdsalz 
von  Salpeters^  Silber  und  neutralem  m-dipyridyldicarbons,  Silber, 
Beim  Versetzen  einer  einprocentigen  Lösung  der  Säure  in 
Wasser  mit  der  für  Bildung  des  sauren  Salzes  berechneten 
Menge  Salpeters.  Silber  krjstallisirt  das  neutrale  m-dipyridyldi' 
earbons.  Silber  (4-  V»  HsO)  in  schmalen ,  sehr  schwer  löslichen 
Blättern  aus.  Die  Zersetzung  desselben  durch  Hitze  erfolgt 
mhig.  Das  Kupf ersah,  CifeH6CuNt04  . 3,5  H,0 ,  fällt  in  der 
Kälte  gelatinös ;  in  der  Hitze  sogleich  krjstallinisch  aus.  Es 
löst  sich  nicht  in  Wasser  und  wird  bei  etwa  140<^  unter  V^lust 
seines  Kiystallwassers  grauviolett ,  ohne  an  der  Luft  die  ur- 
sprüngliche blaue  Farbe  wieder  zu  erlangen.  Das  Chlarhydrat, 
CitH8Ns04 .  HCl .  HiO^  der  Säure  scheidet  sich  aus  einer  Lösung 
der  letzteren  in  Salzsäure  beim  Verdunsten  .in  wasserhellen, 
leicht  in  Wasser^  schwerer  in  concentrirter  Salzsäure  löslichen 
Prismen  aus.  Das  Eiystallsjstem  ist  nach  Bf  ezina  monoUin; 
a  :  b  :  c  ungefthr  «  1,274  :  1  :  2,291,  fj  =  IIO^IG'.  Die 
Formen  a  (100),  c  (001),  e  (011),  p  (111),  q  (lll)  und  die 
Winkel  (100)  (001)  69^49',  (100)  (lll)  47^35',  (lOO)  (111) 
bl^W,  (011)  (001)  64036'  wurden  beobachtet.  Die  Symmetrie- 
ebene  ist  die  Ebene  der  optischen  Axen.  Das  Chlorplatm- 
dappeUaUy  (CitHaNtOOs .  2 HCl .  PtCU .  8H|0 ,  fiült  aus  heiiser 
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wässeriger  Flüssigkeit  fast  sofort  in  schön  orangegelben ,  schim- 
mernden Blättchen  aos^  die  kaltes  Wasser  fast  nicht,  kalte 
verdünnte  Salzsäure  sehr  schwer ,  heifses  Wasser  sehr  leicht, 
aber  nnter  Zersetzung ,  löst.  —  Beim  Erhitzen  der  bei  110®  ge- 
trockneten m-Dipjridjldicarbonsäure  auf  ihre  Zersetzungs- 
temperatur (lOO^*)  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung  ent- 
weichen 2  Mol.  Kohlensäure  und  es  entsteht  ein  Dipjridjl, 
welches  Skraup  und  Vortmann  m'Dipyridyl^  CioHgNu 
nennen.  Dasselbe  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  trocknen 
m-dipjTidjldicarbons.  Calciums  mit  1  Vs  Thln.  gelöschtem  Aetz- 
kalk  zur  Dunkelrothgluth.  Es  ist  schwach  gelb,  siedet  bei 
291  bis  292^  (uncorrigirt)  unter  736  mm  Druck ,  löst  sich  in  Wasser 
in  allen  Verhältnissen  unter  starker  Erwärmung^  ebenso  leicht 
in  Alkohol;  schwer  in  Aether.  Bei  — 15®  wird  es  fast  glasig, 
ohne  zu  krjstallisiren.  Bei  langer  Berührung  mit  geschmolzenem 
kohlens.  Kalium  erstarrt  es  zu  grofsen  weifsen  Tafeln,  die  an 
der  Luft  sehr  rasch  zerfliefsen,  wohl  in  Folge  der  Aufnahme 
von  Feuchtigkeit.  Bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur 
ist  das  specifische  Gewicht  des  m-Dipyridyls  bei  0"  1,1757,  bei 
2(y  1,1635;  bei  50»  1,1493.  Das  in  langen  weifsen  Prismen 
krystallisirende  Ghhrhydrat  ist  nicht  hygroskopisch,  ziemUdi 
leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  concentririer 
Salzsäure  löslich.  Das  pikrtns.  Sah,  CioHsN«  (CeHsNsOr)!, 
scheidet  sich  aus  heifser  verdünnter  alkoholischer  Lösung  der 
Base  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure  in  lichtgelben ,  mikroskopischen 
Prismen  aus,  die  sehr  schwer  in  kaltem,  nur  wenig  leichter  in 
heifsem  Alkohol  löslich  sind,  bei  175®  dunkel  werden  und  ba 
232®  schmelzen.  Das  Chlorplattndoppdsah ,  CioHgNt  .2HC1. 
PtCU,  ist  ein  orangegelber;  feinpulveriger,  in  Wasser  fast  un* 
löslicher  Niederschlag.  m-Dipjridyl  nennen  Skraup  und 
Vortmann  die  Base,  weil  sie  in  ihr  die  beiden  Stickstofiktome 
in  MetaStellung  zu  den  die  beiden  Pyridinreste  verkuppelnden 
Kohlenstoffatomen  annehmen.  —  Bei  der  Oxydation  einer  Lösung 
des  m-Dipyridyls  (2  g)  in  Wasser  (250  g)  und  Schwefebinre 
(4,16  g)  mit  Übermangans.  Kalium  (13,5  g)  bei  80  bis  90*  ent- 
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Steht  NicoHnsäure  (l),  woraus  fiir  diese  Säure  sich  die  SteUung 

1  :  3  der  Carbozylgnippe  zum  Stickstoff  bestätigt.  —  Bei  der 
Beduction  des  m-Dipyridyls  mit  Zinn  und  concentrirter  Sidz- 
säure  in  der  Wärme  bildete  sich  ein  Hexakydro'm'dipyridyl 
C10H14NS;  welches  sich  in  folgender  Weise  isoliren  liefs.  Die  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreite  Flüssigkeit  wurde  einge- 
danq^ft;  das  hinterbliebene  leicht  lösliche  Chlorhydrat  mit 
kohlens.  Kalium  zersetzt,  das  abgeschiedene  Oel  mit  Alkohol 
verdünnt  9  die  Hauptmenge  des  Alkohols  durch  Destilliren  aus 
dem  Wasserbade ;  der  Rest  unter  höherem  £rhitzen  und  Durch- 
leiten Ton  Wasserstoff  entfernt.  Das  bei  der  nachfolgenden 
fractionirten  Destillation  Ton  287  bis  289^  (uncorr.)  erhaltene 
ölige  Product  ist  das  Hexahjdro-m-dipyridyl.  Dasselbe  löst 
sich  sdir  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether, 
reagirt  sdir  stark  ajkalisch  und  riecht  stark  narcotisch,  sehr 
ähnlich  der  Schierlingsp6anze.  Die  Pikrinsäureverbindung  fallt 
aus  alkoholischer  Lösung  als  gelbUqh-  röthliches  Oel  aus,  welches 
bald  in  hellgelbe  Erystallkömer  übergeht.  Diese  lösen  sich 
sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol,  werden  bei  180^  braun  und 
schmelzen  bei  202  bis  203^  Das  Chlorplatindoppelsals ,  CioHuNs  • 

2  HCl .  PtCU,  ist  ein  orangerpther,  krystallinischer  Niederschlag, 
der  ziemlich  hygroskopisch  ist.  Da  die  Base  dem  Nicotin  isomer 
und  sehr  ähnlich  ist,  so  nennen  sie  Skraup  und  Vortmann 
Nicotidin.  Nach  S.  Exner  ist  das  Nicotidin  ein  Gift,  das 
schon  in  Dosen  unter  0,1  g  ein  Kaninchen,  in  solchen  Ton 
0,05  g  einen  Frosch  tödtet.  Es  erzeugt  Krämpfe  und  tödtet 
durch  Verlangsamung  der  Pulsfrequenz  und  schliefshchen  dia- 
stolischen Stillstand  des  Herzens. 

A.  Bollert  (2)  stellte  Derivate  des  Anthramina  (3)  (Anthra- 
cylamins)  dar.  Diantkramin,  (C|4H9)sNH»  scheidet  sich  aus  der 
anfangs  Uaren  Ltfsung  des  Antiu*amins  in  Eisessig  beim  Kochen 
in  kleinen,  glänzenden  Blättchen  aus,  die  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind  und  durch  Auskochen  mit 


(1)  TgL   Skraap   nnd  Cobenil|   in   dioBem  JB.   —    (2)  Ber.    1888, 
1686.  —  (8)  JB.  f.  188S,  671  t 
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Alkohol  geeinigt  werden  k(hmen.  Der  Körper  sohiiulst  bei 
S2(fi  noch  nicht  y  löst  sich  in  concentrirter  Schwefeleänre  mit 
schön  blaugrttner  Farbe  und  bildet  beim  Erhitzen  mit  Amjbitril 
eine  rothe^  schwerlösliche  Nüroaoverhindung.  Bei  halbstündigem 
Kochen  des  Anthramins  mit  Eisessig  betrag  die  Ausbeute 
an  Dianthramin  50  Proc.  —  Trimeihylanthrammaniumjodii, 
Ci4H9(CH8)8NJy  entsteht  sehr  leicht  nnd  in  überwiegender 
Menge  bei  mehrstündiger  Erwirkung  von  übersdiüssigem  Jod- 
methyl auf  Anthramin  bei  100^,  wobei  zweckmälsig  etwas 
Methylalkohol  zugesetzt  wird.  Man  löst  den  abfiltrirten  festen 
Theil  der  Reactionsmasse  in  kochendem  Wasser ,  setst  etwas 
Ammoniak  zu^  filtrirt  heils  und  läfst  erkalten.  Es  wird  dann 
jenes  Jodid  in  schwach  gelbgeftrbteU;  flachen,  schwer  in  kaltOTi, 
leichter  in  heifsem  Wasser^  in  Alkohol  nicht  löslichen  Naddn 
▼om  Schmelzpunkt  215^  (uncorrigirt^  unter  Zersetzung)  gewonnoL 
Die  stark  verdünnte  Lösung  fluoresdrt  schwach  blau.  ELalilange 
zersetzt  die  Verbindung  nicht.  —  Trimeihylanihramm{müm^' 
oxjfdhydrat,  Ci4H9(CHs)sN(OH);  wird  durch  Bdandlnng  der 
wässerigen  Lösung  des  Jodids  mit  Silberoxyd  erzeugt;  die  so 
gewonnene  Lösung  desselben  ist  schwach  gelb  gefiürbt,  reagirt 
stark  alkalisch  und  ätzt  die  Haut.  Die  Salze  krystallmir«!  gut 
Das  Chlorid  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich ,  es  kry- 
stallisirt  daher  nur  ans  concentrirteren  Lösungen  und  bildet 
dann  kleine  glänzende  Krystalle.  Das  GklaropUuituUj  2[CiA 
(CH8)sNClJ .  PtCU ,  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung  ab 
schwach  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus.  —  Beim 
Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  des  Trimethylanthrammonium- 
oxydhydrats  auf  dem  Wasserbade  wird  dieselbe  nach  der  GMei- 
chung  :  Ci4H9(CH»)»N(OH)  =  CuH^NCCH,),  +  CH,OH  in 
Dimetkylantkramin  CiiHsNCCHs)^  und  Methylalkohol  senetst 
Es  scheidet  sich  dabei  die  neue  Base  in  schön  geLbgeftrbteSy 
unlöslichen  Krusten  aus.  Besser  führt  man  diese  Umwmndhing 
durch  Erhitzen  der  durch  fündampfen  gewonnenen  Ammonium- 
base auf  120  bis  130^  aus.  'Aus  heifsem  Alkohol  kryatallisirt 
das  Dimethylanthramin  in  dünnen  goldglänzenden  Blftttchen 
vom  Schmelzpunkt  155^,   die  in  heüser  verdünnter  Sabsiiu« 


▼iet  laiehter  ab  das  AnthramiB  löslich  siod«  Das  aal$9.  Bak 
kfystalliairt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  farblosen ,  glänzenden, 
durch  Wasser  sersetzbaren  Blättchen  aus.  Das  Cklorphuin- 
doppeUaUi  wird  am  besten  durch  Zusatz  einer  heifs  gesättigten, 
wässerigen  Lösung  des  Chlorhjdrats  zu  einer  PlatincUoridlösung 
and  Auswaschen  des  entstandenen  Niederschlages  mit  TeidOnnter 
Balzsäure  dargestellt  ^ —  Durch  £rhitzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Anthramin  mit  Amylnitrit  zum  Sieden  wird  Nüro$<h 
atil&rdMun,  (CiaH9NH)s»N0H ,  als  rother,  krystaUinischer^  in 
Alkohol  schwer  löslicher  Niederschlag  gewonnen.  Auch  bei  der 
Einwirkung  sehr  verdünnter  salpetriger  Säure  auf  Anthramin 
in  kalter  alkoholischer  Lösung  entsteht  diese  Verbindung.  Sie 
ist  in  Alkohol y  Aether  und  Eisessig  sehr  wenig,  in  Amylalkohol 
nnd  Schwefelkohlenstoff  leichter  löslich  und  schmilzt  bei  250^  unzer* 
setzt.  Kalilauge  und  yerdünnte  Säuren  alteriren  sie  nich^ 
oonoentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  blau,  Zinnchlorür 
reducirt  in  der  Wärme  leicht  zu  Anthramin.  —  Atethenyldian- 
tkramnamidin,  CH=[»NChH9,-NHCi4H»],  entsteht  bei  Ein- 
wirkung Ton  Chloroform  auf  eine  kalte  oder  warme  alkoholische 
Anthraminlösung.  Der  Verdampfungsrilckstand  der  alkoholischen 
Lösung  lieferte  bei  Versuchen  zum  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
ein  darin  in  der  Hitze  leicht  lösUches^  braungelbes,  nicht  kry* 
stallisirendes  geruchloses  Product.  Durch  kurzes  Erwär- 
men der .  Verbindung  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Abdestilliren  eines  Theiles  der  Flüssigkeit  wird  Ameisen- 
säure erhalten.  Das  Anthraiaonüril  aus  der  Reactionsmasse  zu 
gewinnen,  gelang  nicht  —  FormafUhramin ,  CiaHsNHCCHO), 
wurde  durch  Erhitzen  von  Anthramin  mit  überschüssiger  Ameisen- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,22  auf  100^  und  Auskochen  des  nach 
knrser  Zeit  ausfallenden  gelben  krystallinischen  Niederschlages 
mit  Alkohol  rein  dargestellt.  '  Getrocknet  bildet  es  undeutliche, 
gelbgrttne,  hei  2420  schmelzende,  von  Kalilauge  sehr  schwer 
«ersetzbare  Krystalle ,  deren  alkoholische  Lösung  blau  fluorescirt 
Den  Körper  durch  längeres  Erhitzen  auf  250^  in  Anthraisonitril 
SU  verwandeln,  mifsglückte. 
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Nach  H.  Römer  (1)  steht  im  ÄmtdameikjfkmAraMmm 
aus  bei  177  bis  179^  Bchmehsexidem  Methjlanthrachinon  (2)  iit 
Methyl-  2nir  Ketongrnppe  in  Orthostellang,  der  Körper  ist  also 
Afnido-o-mBthylanihraohinon*  Durch  1*  bis  28tündige8  Kochen 
desselben  mit  Jodwasserstoflbänre  vom  specifischen  Gewichte  1|96 
entsteht  das  in  Kalilauge  lösUche  Amtdomeihylanthranol }  liageres 
Kochen  mit  öfterem  Zusatz  neuer  Jodwasserstofisäure  eraengt 
im  Wes^itlichen  dasselbe  Product  neben  einer  sehr  geringen 
Menge  eines  in  Kalilauge  unlöslichen ,  in  Salzsäure  löslichen 
Körpers.  Als  5  g  Amidomethylanthrachinon  mit  8  bis  10  g 
rothem  Phosphor  und  20  g  obiger  Jodwasserstoffslünre  2  Standen 
im  geschlossenen  Rohre  auf  160^  erhitzt  wurden  ^  entstand  etwas 
Phosphorwasserstoff,  ziemlich  viel  Jodphosphonium  und  das  Jod- 
hydrat des  Amidomethylanthrtzeendthydrürg ,  Ci4Hto(CHt)NHf 
Diefs  Salz  bildete  ein  hellgraues ,  krystallinisches  Palver.  Ei 
wurde  mit  etwas  Wasser  gewaschen^  mit  Ammoniak  zersetat^ 
die  Base  in  stark  verdünnter  kochender  Salzsäure  gdöat.  Die 
salzs.  Lösung  erstarrte  in  der  Kälte ,  besser  noch  aaf  Znaate 
von  cöncentrirter  Salzsäure  zu  einem  aus  weifsen  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  24ö^  bestehenden  Brei.  Ans  diesem 
Salze  scheidet  Ammoniak  die  Base  in  schwach  hellgrib  geftrbtea 
kleinen  Nisideln  aus,  die  am  besten  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt  werden.  Man  erhält  den  Körper  so  in  hellgelben 
glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  78  bis  70^-,  die  ent 
bei  etwa  130  bis  140^  unter  geringer  Zersetzung  sublimiren.  Die 
Base  löst  sich  in  Wasser  fast  nicht ,  in  Alkohol  und  Aetho*  selir 
leicht  mit  hellgelber  Farbe  und  schwacher  Fluoreaceoz ,  in 
Chloroform^  Schwefelkohlenstoff,  Benzol ,  Xylol  und  Eiaewig 
ebenfalls  sehr  leicht.  Aus  den  farblosen  Lösungen  in  verdünnter 
Salpeter-  und  Schwefelsäure  sdieiden  sich  die  betreffenden  Sähe 
in  der  Kälte  in  weifsen  Nadeln  aus.  Conoentrirte  Schwefelsiors 
löst  die  Base  mit  gelber  Farbe,  die  bald  in  grOn  übergehe 
während  schweflige  Säure  entweicht  und  eine  Sulfoeiore  ent^ 


(1)    Ber.   1888,    1681.  —    (2)    Waohendorff   and    Zinoko,   J&    t 
1877,   666. 
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iteht  Concentrirte  Salpeters&ure  liefert  eine  grüne,  später 
gelbwerdende  Lösung,  Arsensänre  eine  braunrothe  Schmelze. 
Die  Lösung  des  Chlorhydrats  wird  dnrch  salpetrigs.  Kalium  grün ; 
Ammoniak  fällt  dann  einen  rothen  Niederschlag.  Die  Base  löst 
sich  nicht  in  Kalilauge  und  giebt  beim  Kochen  damit  und  mit 
Zinkstaub  keine  gelbe  Lösung.  Das  in  Alkohol  und  Aether  mit 
schwach  blauer  Fluorescenz  leicht  lösliche  Aoett/lamidometkyl- 
anihracendthydrür ,  Gi4H,o(CH8)NHCsH80,  stellt  weifse,  gllln- 
sende,  bei  198^  schmelzende  Nadeln  vor,  die  in  Salzsäure 
unlöslich  sind  und  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  Kalilauge  nicht 
zersetzt  werden.  Bei  150^  tritt  mit  Salzsäure  Verseifung  ein, 
wobei  salzs.  Amidameihylanikracendihydrür  y  Ci4Hio(CHs)NHt . 
HCl ,  entsteht  Beim  Erhitzen  auf  230^  bleibt  diese  Base  un- 
verändert; beim  Behandeln  mit  Chromsäure  liefert  sie  einen 
gröistentheils  in  Salzsäure  unlöslichen  Körper. 


Diuo-  und  ABoverbindangen ;  Hydraiine;  Indigo. 

E.  Lippmann  und  F.  Fleifsner  (1)  berichten  weiter  (2) 
über  die  Azylinßj  welchen  nach  Ihrer  jetzigen  Angabe  die 
Formel  R,N-C6H4-N=N-C6H4-NR8  statt  der  früher  angegebenen 
RsN-CeHs^N-N^CeHs-NRg  zukommt.  Da  sich  die  Körper  trotz 
der  gleichen  Bindung  der  Stickstoffatome  von  den  Azorer- 
bindungen  unterscheiden,  so  behalten  sie  den  Namen  Azyline. 
Für  ihr  Entstehen  aus  tertiären  Aminen  in  AlkohoUösung  und 
Sückozyd  wird  die  Gleichung  aufgestellt  :  2N0  +  2G«H5R,N 
=  RtN-CÄN-NCA-NR,  +  H,0  +  O.  Der  nach  der 
Gleichung  zu  erhaltende  freie  Sauerstoff  wird  bei  der  Reaction 
xa  Ozjdationsyorgängen  verbraucht.  —  Die  frühere  Formdi 
des  Dimethylanüinazylins  C16H18N4  ist  nunmehr  in  CieHioN4 
=  N=[-CH3,-CHs,-C6H4-N=N-CeH4-,CHr-,CH»-pT,  die  des 

(i)  Monatsh.  Chem.  4,  284,  788;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abtb.)  89,  7^2; 
Ber.  1888,  1415.  —  (2)  JB.  f.  1882,  508,  579. 
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Diäihylanüinazj^Uns  Ct^%i^4,  in  CtoHs8N4,  di^  des  Dtpropjß" 
anüinazi/lins  Qf 40.^^1  in  C^iHs^Ni;  die  des  DibtUylßnilÜKUffluu 
CS8H41N4  in  CS8H44N4  und  die  des  DiamylanüinazylinH  CssHsoNi 
in  CssElsxN4  zu  verwandeln.  —  Nach  den  Messungen  von  S  ehr  auf 
krystallisirt  das  Diäthylanilinazjlin  monosymmetrisch,.)}  s?  90^30^, 
a  :  b  :  c  =  1  :  0,7108  :  0,9493.     Die  beobachtete  Flächen  sind 

a  (100),  m  (HO),  t  (101),  e  (501),  p  (321),  x  (521),  0  (427) 
und  b  (010),  letztere  nur  als  Spaltfläche,  die  Winkel  :  am 
=  54^6',  at  =42«G2',  ae  =  12^20',  'pp  ==  79*^58',  ap 
—  43^24',  tp  =  45^24',  mp  =  19<W,  ajr  =  46^30',  mjr 
=  I705O',  ao  =  69«50'-und  p<;  =  80'«11'.  Die  KryataUe  sind 
hell  röthlichbraun ,  fluoresciren  mit  blauem  Schimmer  und  sind 
cUchro'itisch,  für  Schwingungen  parallel  der  Symmetiieebene 
dunkelbraun,  senkrecht  dazu  hellgelb.  Ein  Axenaustritt  war 
nicht  zu  beobachten.  —  Von  Salzen  der  Azjline  wurde  o.  a.  das 
Ghloroplatinat  des  Dimethylanilinazylins  ^  CieHtoN«  .  HfPtCU, 
dargestellt  und  untersucht.  Dasselbe  Uefs  sich  aus  salzsaurer  Lösung 
mit  Platinchlorid  als  dichroütisches ,  im  auffallenden  Lichte  grOn, 
im  durchfallenden  roth  erscheinendes  Krystallpulver  fallen.  Das 
Ghloroplatinat  CsoHygN«  .  2  HCl .  PtC34  des  Diäthylaniltnazylws 
bildet  mikroskopisch  kleine,  braunrothe,  kupfergrttn  schillernde 
Täfelchen  von  sechsseitigem  Umrifs,  die  nach  Schrauf  tri- 
metrisch  sind,  c  (001),  die  Fläche  der  Tafel,  wird  durch  die 
Tracen  von  a  (100)  und  m  (110)  begrenzt.  Die  Winkel  sind 
^m  =  57«30',  am'  =  58<>30'  und  mm'  =  63^  Die  Krystalle 
sind  dichroitisch ,  nämlich  für  Schwingungen  parallel  der  Kante 
a  c  dunkelbraunroth ,  senkrecht  dazu  hellgelb.  Ferrocyanwa$a€r' 
atofs.  Diäthylanilmazylin,  C9oHs8Ni.H4Fe(CN)<,  wird  durdi 
Vermischung  der  Alkohollösungen  beider  Componenten  in 
braunen  rhomboedrischen  Blättchen  mit  dem  Winkel  von  30* 
gefallt,  die  für  Schwingungen  parallel  der  kürzeren  Diagonale 
.  dunkel,  fUr  solche  parallel  der  längeren  hellgelbbraun  sind. 
Pikrins.  Dipropylanüinazylin ,  Cs4H8eN4[CsHs(NOa)aO]i ,  wird 
durch  Fällen  einer  kalten  Lösung  des  Azylins  in  Alkohol 
mit  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  in  orangerothen,  in 
kaltem  Wasser  ganz  unlöslichen  Kristallen  erhalten.    Piknm$. 
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Diamylanüinazylin  y  C8sH5iN4[C»H<(NOj)90]«,  stellt  kleine  citro- 
nengelbe,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  schwer  lösliche  EIrjstalle 
Tor.  —  Perjodide  der  Azyline  werden  durch  Fällung  der  alko- 
holischen Lösungen  der  Basen  mit  einer  eben  solchen  Jodlösung 
ah  meistens  metallisch  glänzende  ^  dichroitische^  in  Wasser 
unlösliche  Körper  erhalten.  Alkalien ,  Quecksilberoxyd  und 
Salpeters.  Silber  zersetzen  dieselben  vollkommen ,  erstere  unter 
Begenerirung  der  Azyline.  Es  sind  Additions-  und  nicht  Bub- 
Btitutionsproduote.  Diäthylanilxnasiylinperjodid  y  {CtoEL%^i)tJßy 
bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Amylalkohol  nach  8  c  h  r  a  u  f 
sehr  kleine  mikroskopische  Flitterchen  ^  welche  unter  dem 
Mikroskope  bisweilen  Krystallumrisse  zeigen.  Die  Form  ähnelt 
einer  sechsseitigen,  nach  der  Makroaxe  verzogenen  Tafel  von 
trimetrischer  Symmetrie.  Es  wurde  der  Winkel  60^  beobachtet. 
Sehr  grofs  ist  der  Unterschied  in  der  Stärke  der  Lichtabsorption, 
welche  für  eine  bestimmte  Schwingungsrichtung  selbst  Undurch- 
sichtigkeit  der  Krystalle  bedingt.  Das  Maximum  wird  bei 
Vibrationen  parallel  der  Makroaxe  erreicht,  da  dann  der 
Körper  undurchsichtig  und  tief  dunkelschwarzblau  ist.  Für 
dazu  senkrechte  Schwingungen  erscheint  die  Verbindung  hell 
lavendelgrau  ins  grüne  und  undurchsichtig.  Der  Strich  ist 
smaragdgrün,  der  Flächenschiller  bläulich  violett.  Dipropyl- 
anüirnizylinper Jodid y  (Cs4H86N4)8J6 ,  stellt  prachtvoll  violette, 
glänzende,  aus  Alkohol  umkrystallisirbare  Nadeln  dar.  DibutyU 
anüinazylinper Jodid  y  {CiJ3^^4)%JB ,  bildet  dunkle  Erystalle 
mit  blauem  Flächenschimmer,  Diamylanilinctzylinperjodid , 
(CttHsvN«). Je ;  schwarze  Kryställchen  mit  violettem  Flächen- 
Bchimmer«  —  Durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  die 
Azyline  entstehen  dieselben  Mononitroproducte,  welche  durch 
Oxydation  der  Mononärosoderivate  der  tertiären  Basen  entstehen, 
aus  welchen  die  Azyline  hervorgegangen  waren.  Man  setzt 
zur  Ausführung  der  Reaction  nach  und  nach  die  berechnete 
Menge  salpetrigs.  Kalium  in  wässeriger  Lösung  der  Lösung  des 
betreffenden  Azylins  in  Eisessig  zu,  wobei  die  anfangs  dunkel- 
grüne Farbe  der  Flüssigkeit  zuletzt  in  rothbraun  übergeht. 
Aus   Dimethylanüinazylin   wurde  in  dieser  Weise  p-Mononitro- 
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dineikfflanäin  erhalten^  also  dasselbe  Produot,  weldies  bei  der 
Oxydation  des  ManafnirosodimethylaniUns  entsteht  Dasselbe 
wurde  ans  der  sauren  Lösong  durch  Neutralisiren  mit  kohleos. 
Natrium  abgeschieden^  aus  Alkohol  und  aus  einem  Gtemisdi 
desselben  mit  Idgroin  umkrystallisirt.  Das  in  gleicher  Weise 
ans  Diäihylanüinazylin  erhaltene  Mononürodiäihylanäin  stinmite 
ebenfalls  mit  dem  aus  Mononitrosodiäthjlanilin  gewonnenen  vöDig 
liberein,  es  ist  demnach  auch  ein  p-Derivat  Die  Oxydation 
des  Nitrosoderivats  lieTs  sich  in  schwefeis.  LOsung  mit  einer 
berechneten  Menge  Übermangans.  Kaliums  in  der  Kälte  aus- 
führen ;  nach  längerem  Stehen  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt^ 
dessen  Verdunstungsrückstand  aus  Alkohol  und  Ligroin  umkry- 
stallisirt. Das  nach  beiden  Methoden  erhaltene  MononitroderiTst 
schmilzt  bei  76^ ^  krystallisirt  in  schwefelgelben,  schwach  bbo 
fluorescirenden,  in  heifsem  Alkohol  leidht,  in  Ligrom  schwer 
löslichen  Nadeln.  S  ehr  auf  beobachtete  an  dem  aus  dem  Aaylin 
gewonnenen  Präparate  die  Flächen  a  (100);  c  (001),  m  (110), 
d  (lOl)  und  b  (OlO).  Die  Krystalle  sind  monosymmetrisch, 
a  :  b  :  c  er  1^0342  :  1  :  0,8245  ;  97  ist  ==^  99^27'.  Die  gemeesmeD 
Winkel  sind  ac  =  80^33%  ad  =  bVm',  am  ^  45''34'  mid 
cm  =s  83^6^  Die  Farbe  der  Substanz  ist  f&r  Schwingungen 
parallel  der  Orthoaxe  (Kante  ac)  gelbbräunlich,  für  solche 
senkrecht  dazu  hell  schwefelgelb.  Ein  Axenaustritt  wurde  nidit 
beobachtet.  Das  Mononitrodiäthylanilin  ist  stärker  basisch  ab 
das  Methylderivat,  es  giebt  ein  in  dünnen,  asymmetrischen, 
säulenförmigen  Kryställchen  mit  dem  Prismenwinkel  61»  kiy- 
stallisirendes  ChlorplatindoppelsaU  [C6H4(NOi)(CsHa),N]t  .2Ha. 
PtCU.  Da  bei  der  Elinwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die 
Azyline  kaum  freier  Stickstoff  auftritt,  so  folgern  Lippmann 
und  Fleifsner,  dafs  sich  an  den  Stickstoff  Sauerstoff  anlagert, 
um  ein  p-Nitroderivat  zu. bilden,  was  nur  erklärt  werd^i  kOn&e^ 
wenn  sich  schon  vorher  im  Azylin  der  Stickstoff  in  p-SteDung 
befand.  —  Durch  kurzes  Kochen  einer  mit  Zinnchlorür  in  sehr 
starker  Lösung  bis  zur  Entfärbung  Tersetzten  Flüssigkeit  tob 
Diäthylanilinazylin  in  concentrirter Salzsäure,  schnelles  Eikalten- 
lassen,    Eingielsen  in  überschüssige  concentrirte  Natrcmlaoge^ 
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Eztrahiren  mit  Aether  und  VerdanstenlasBen  des  letzt^en  wurde 
ein  bei  260  bis  262®  (nncorrigirt)  siedendes  Oel  erhalten  y  welches 
noch  einmal  im  Vacnnm  destillirt  die  Zosammensetsong  und  die 
Eigenschaften  des  Diäthylp-phrnylendiamina  C6H4(NHs) 
(CyH5)tN  hatte,  wie  Dieselben  es  aus  MonamtroiodiäthylaniUn 
mit  Zinnchloiür  erhielten.  Eisenchlorid  erzeugte  zunächst 
Roth&rbung,  dann  Fällung,  unterchlorigs.  Natrium  Braun- 
ftrbung ,  chroms.  E^alium  violette  Färbung ,  alkoholbche  Pikrin- 
sftureUteung  Qrünftrbung ,  später  gelben  kömigen  Niederschlag, 
Jodlösnng  und  Eupfersulfatlösung  Rothfiirbung.  Aus  sidzs. 
Lösung  scheidet  sich  auf  Platinchloridzusatz  nach  längerem 
Stehen  ein  schönes  kiystallinisches  saueres  PlaitndoppelsaUf 
[C6H4(NH0N(CsH5)s],.4HCl.PtCl4  aus,  das  bei  langsamem 
Auskrystallisiren  rothe,  bei  schnellem  Ausfallen  gelbe  Farbe 
besitzt.  Nach  S  c  h  r  a  u  f  sind  die  Flächen  thdlweise  gekrümmt ; 
es  wurden  beobachtet  a  (100),  b  (010),  p  (111),  s  (133)  und 
t  (103),  femer  die  Winkel  :  at  =  62<«6',  ap  =  47^46',  as 
=  75W,  ps  =;61«05',  bs  «  SSfKX)',  bp  =  5P40',  ts  =  ÖS^SO', 
bt  ==  9&W  und  ab  ^  92^^  Der  Eantenwinkel  at  :  as  ist 
=  62«,  at  :  ap  =  52«  und  as  :  ap  =  66^  Die  Krystalfe 
sind  asymmetrisch,  das  Parametersjstem  ist  (100)  :  (010)  = 
92^',  (010)  :  (001)  «  82^30',  (100) :  (001)  «=  86«30',  a  :  b  :  c 
=  0,94  :  1  :  1,58.  Eine  der  Schwingungsrichtungen  liegt  auf  der 
Fläche  a  (100)  nahezu  parallel  der  Kante  ap ,  mit  a  t  einen  Winkel 
▼on  43®  bildend.  Für  diese  Richtung  ist  die  Axenfarbe  braun, 
flir  die  dazu  normale  hell  bräunlichgelb.  —  Wird  ein  Azylin 
(1  Mol.)  mit  einem  Alkjljodide  (4  Mol.)  und  dem  entsprechenden 
Alkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^  erhitzt,  beispielsweise 
Diäthylanilinazylin  mit  Jodäthjl  und  Alkohol,  nach  einigen  Stunden 
der  erstarrte  Itöhreninhalt  mit  der  Luftpumpe  abgesaugt,  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  mit  Aetheralkohol  geföUt ,  so  werden  Jodide 
erhalten.  Das  aus  Diäihylanüinazylin  und  Jodäthjl  gewonnene 
hat  eine  Zusammensetzung,  welche  der  Formel  C6H4a[~N(CsH5)t . 
H J,-N(CsH6)s .  H J]  entspricht.  Es  ist  aus  dem  Azylin  durch 
Lösung  der  doppelten  Bindung  der  Stickstoffatome  sowie  Anlage- 
rang Ton  Aethylgrappen  und  Jodwasserstoff  entstanden.    Der 
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Körper  ist  Tetraäthyl-p-phrnylendiaminjodhydraL  Lippmann 
und  Fleifsner  vermuthen^  dafs  anfangs  ein  den  Perjodiden 
ähnlich  zusammengesetztes^  unbeständiges  Additionsprodnct  des 
Azylins  mit  Aethyl]odid  entstanden  sei,  welches  nach  einiger 
Zeit  in  Jodwasserstoff  und  harzige  Nebenproducte  zerfalle.  Die 
Jodwasserstoffsäure  ist  aber  zufolge  besonderer  Versuche 
befähigt,  unter  Jodabscheidung  die  Azobindung  zu  lOsen,  so 
dafs  sich  4  Atome  Wasserstoff  an  diese  Stelle  anlagern  und  aus 
l.MoL  Azylin  zunächst  2  Mol.  Diäthyl-p^henylendtamin  ent- 
stehen, welche  bei  weiterer  Einwirkung  von  je  2  Mol.  Jodäthyl 
das  Jodhjdrat  des  Tetraäthylphenylendiamins  liefern.  Dasselbe 
wird  als  wirres  Erystallaggregat  gewonnen,  welches  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  lOslich  ist  und  sich  an  der  Luft  unter 
Jodausscheidung  violett  fUrbt.  Das  daraus  mit  Kalilauge  abge- 
schiedene TetraäthyJrp'phenyUfidtamin  y  C6EU[N(CtH$)a]t ,  aiedet 
bei  280°  (uncorrigirt) ,  erstarrt  beim  Erkalten  rasch  zu  schön^i,  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroüx  sehr  leicht 
löslichen,  aus  einem  Gemisch  von  Weingeist  und  Wasser  um- 
krystaUisirbaren  Krystallen,  die  in  reinem  Zustande  bei  52* 
^hmelzen  und  sich  an  der  Luft  wenig  bläuen.  Es  ist  identisch  mit 
dem  Yon  Denselben  zum  Vergleiche  aus  Diäthylphenylendiamin 
(aus  Nitrosophenylendiamin)  und  2  Mol.  Jodäthyl  u.  s.  w.  dar- 
gestellten Tetraäthylphenylendiamin.  Nach  Seh  rauf  aeigen 
die  Krystalle  meistens  gestreifte,  gekrümmte,  vertiefte^  sehr 
selten  ebene  Flächen.  Die  Substanz  ist  wegen  ihrer  Psendo- 
Symmetrie  morphologisch  und  optisch  sehr  interessant,  sie  z^gt 
ähnliche  Erscheinungen  wie  Ferrocyankalium.  Die  Krystalle 
sind  monosymmetrisch,  sie  haben  klinoquadratischen  Habitus. 
rj  ist  ^  gO^aO",  a  :  b  :  c  »r  0,99  :  1  : 1,833.  Folgende  Flächoi 
wurden  beobachtet:  c  (001),  a  (100),  b  (010)^  d  (201)  und  e 
(011),  sowie  die  Winkel  ed  =«=  74^50',  ce  =.  6P15'  und  c« 
SS  90"32^  Die  optischen  Axen  liegen  in  der  Symmetrieebene^ 
die  Bisectrix  flLlIt  nahezu  mit  der  Normalen  auf  die  Basiafläcbe 
c  (001)  zusammen.  Die  schwache  Doppelbrechung  ist  negatir. 
Unter  dem  Polarisationsmikroskop  wurde  der  scheinbare  Axai- 
Winkel  in   Luft  E  E'    für  roth  zu  21010',  fttr  blau  au  22^0^ 
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gefbaden.  Die  Biaecirix  für  blau  ist  gegen  diejenige  für  roth 
um  circa  P  geneigt.  Aufser  diesen  zweiaxigen  Blättchen 
kommen  anch  sehr  oft  einaxige  Lamellen  oder  dicke  Tafeln  vor, 
welche  durch  Uebereinanderlagening  zweier  Individuen  iA 
gekreuzter  Stellung  entstanden  sind,  so  dafs  die  Axen  a  und 
b  ihre  Stellen  tauschen.  Für  solche  kreuzweise  Uebereinander- 
lagerung  klinoquadratischer  Körper,  deren  Prismenwinkel  oo  P 
nahezu  90^  ist,  gentigt  wohl  im  Allgemeinen  das  Zwillingsgesetz: 
3, Die  Prismenfläche  ist  die  Zwillingsebene,  die  Basis  der  Juxta- 
positionsfläche,  der  Drehungswinkel  180^.^  Das  Ohloroplatinai, 
C«H4[N(C«Hft),]9.2HCl.PtCU,  wird  aus  der  salzs.  Lösung  d^ 
Base  durch  Chlorplatin  als  krjstallinischer,  hellgelber  Niederr 
schlag  gefällt.  Es  stellt  kleine,  würfelförmige,  braune  Krjstalle 
vor.  Das  Erjstallsystem  ist  nach  Seh  rauf  tetragonal,  die 
beobachteten  Flächen  sind:  c  (001),  a  (100)  und  untergeordnet 
m  (110).  Die  Erjstalle  sind  optisch  einaxig,  positiv  mit  sehr 
schwacher  Doppelbrechung.  Das  aus  salzs.  Lösung  der  Base 
durch  Quecksilberchlorid  gefällte  QutcknIherdoppeUalz  y  CeH« 
[N(C»H5),]«  . 2 HCl . 2 HgCla ,  krystallisirt  nach  Demselben 
monosymmetrisch  mit  dem  Axenwinkel  rj  =  90^^20^;  a  :  b  :  o 
war  =  0,8754  :  1  :  0,5656.  Die  beobachteten  Flächen  sind  : 
a  (100),  m  (HO),  d  (101),  t  (iOl)  und  e  (011),  die  Winkel  : 
ad  =  56"53',  ar  =  57022',  'mm  =  82«24',  m d  =  65<>46',  W t 
=  6641'  und  me  ==  71^'.  Das  Perjodid  dieser  Base, 
2C6H4[N(CsH5)9]s. Je,  wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Base  mit  Jod  (3  At.)  in  Alkohol  erhalten.  Es 
bildet  undurchsichtige,  schwarze,  prismatische,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Erjstalle.  Alkalien  spalten  es  in  Jodkaliumi 
jods.  fi[alium  und  die  ursprüngliche  Base.  —  Durch  Behandlung 
von  Diäthylanilinazjlin  (1  Mol)  mit  Jodmethyl  (4  Mol.)  bei 
100^  im  zugeschmolzenen  Rohre  unter  Zusatz  von  etwas  Methyl- 
alkohol, Lösen  des  Productes  in  Wasser,  Ausfällen  mit  Alkohol 
und  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Weingeist  wurden  weifse, 
glänzende,  bei  218^  schmelzende,  unter  dem  Mikrosk€ip  als  vier^ 
seitige  Prismen  erscheinende  Nadeln  erhalten,  welche  das 
Dijodmethylat     des     Ditneikyldiäthyl-p'phenyhndiaminB     CeH^ 
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[-N(CH8)s.CHftJ,-N(C,H6)t.CH»J]  waren.  Hit  Jodoadmum 
und  Quecksilberjodid  iu  JodkaUumlöeung  liefert  es  wohl  charak- 
terisirte  Doppelverbindungen ,  wovon  die  mit  dem  erstgenannten 
Jodide  y  Ci4Ht6Ns  J«  .  Cd  Js ,  in  weifsen  >  seideglänzenden ,  in 
heüsem  Wasser  löslichen  Nadeln  krjstalUsirt.  Das  Teiramethyl- 
diäthyl-p'phenylenammoniumjodid  ist  leicht  in  Wasser ,  Btkwer 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich.  Durch  Zersetzen  mit  Silber* 
oxyd  liefert  es  das  Tetrametkyldiäthyl'P'phenylenawnnonium' 
oxydhydrat,  C«H4«[-N(CH5),OH,  ~N(C,H6),CH«0H] ,  welches 
stark  alkalisch  reagirt,  in  Wasser  löslich  ist,  die  Haut  ätst, 
Silber-,  Blei-  und  Kobaltsalze  fallt.  In  reinem  Znstande  bildet 
^  ein  sehr  hygroskopisches  dickes  Oel.  Das  Chloroplatinai^ 
CiAHuNi .  2  HCl .  PtCU  y  bildet  orangerothe ,  ans  salzsäurdialtigeia 
Wasser  umkrystallisirbare  Kryställchen.  Das  OolddcppelsaUi 
CuHaiNa  .2HC1 .  Au9Cl6^  Mt  ab  hellgelber,  in  Wässer  schwer 
löslicher  Niederschlag  aus,  der  beim  Umkrystallisiren  ans  sehr 
yiel  heifsem  Wasser  schöne  gelbe  Blättchen  liefert.  Das  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  ptkrins.  Salz,  Ci4H9eNt{QsHt 
(NOs)sO]9,  stellt  nach  dem  Umkrystallisiren  hellgelbe,  bei  235* 
unter  Zersetzung  schmelzende  Nädelchen  vor.  Das  durch 
Erhitzen  des  DilUhylphenylendiamina  (10  g)  mit  Methylalkohol 
(8  g)  und  Salzsäure  (8  g)  auf  200^  und  Zersetzen  de^  flüssigen 
Böhreninhaltes  mit  Kalilauge,  sowie  Fractioniren  erhaltene 
Dimethyldiäihyl'P'phenylendiamin ,  C6H4"[-N(CHa)s,  -N(CtH5)»l 
ist  ein  gelbes  Od,  welches  mit  schwefeis.  Kupfer,  chroms. 
Kalium,  Jod,  Chlorkalklösung  und  anderen  Oxydationsmitteln 
eine  tiefblaue  Färbung  giebt.  Beim  .Erwärmen  mit  Jodmediyl 
liefert  es  das  obige  Tetramethyldtäthyl-p-phenylenammaniumjodid, 
—  Gegen  schwache  Oxydationsmittel  sind  die  AzyUne  sehr 
beständig.  Uebermangans.  Kalinm  wirkt  auf  sie  in  alkalischer 
Lösung  langsam,  in  saurer  heftig  ein;  Chromsänre,  Braunstein 
und  Schwefelsäure  sowie  Bleihyperoxyd  bewirken  stürmisehe 
Reaction.  Bei  der  Oxydation  des  DiäthylanüineusyUn»  (10  g) 
mit  übermangans.  Kalium  (60  g) ,  welches  langsam  hinzogeftlgt 
wurde,  ohne  sonstigen  Zusatz,  anfangs  in  der  Kälte,  später  in 
der  Wärme  ^   war   nach  zweitägiger  Bdiandlnng  die  Beactioa 
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beendet  and  ein  XJeberschiifB  an  Permanganat  vorhanden. 
Eb  waren  Essigsäure ^  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Ammoniak 
entstanden.  Chromsäure  scheint  etwas  Chinon  zu  erzeugen.  — 
Durch  langsames  Eintragen  des  Diäthylanüinazylins  in  stark 
abgekühlte  rothe  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,5  und 
späteres  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  wurden  rothe  glänzende 
Nadeln  und  braune  Nebenproducte  erhalten.  Erstere  waren 
Dinürodiäihylanilin ,  CeH,(NO,)s(CtH5)8N.  Glatter  erfolgt 
dessen  Bildung  beim  Eingiefsen  von  gewöhnlichem  Salpeter- 
aäurehjdrat  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  des  Azylins  in  Eisessig; 
man  fallt  sodann  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  Rohproduct 
ans  Alkohol  um.  Der  reine  Körper  bildet  orangerothe,  bei  80^ 
schmelzende,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Benzin  und  Aethei', 
schwer  in  Ligrom  lösliche  Nadeln.  Das  Ckloroplatinat ,  [CeHs 
(N0s)s(CsH5)aN.HCl]s.PtCU,  ist  ein  lichtgelber,  krystallinischer 
Niederschlag.  Diefs  Dinitrodiäthjlanilin  ist  identisch  mit  dem 
von  van  Bomburgh  (1)  aus  Diäthylanilin  durch  directes 
Nitriren  gewonnenen,  es  ist  also  das  (1,  2,  4)  Derivat.  — 
Wird  Stickoxyd  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Monomethtfl" 
oder  Monoäihyldiphenylamin  (letzteres  siedete  nicht  bei  295  bis 
297^,  sondern  bei  285  bis  287®)  eingeleitet,  so  erfolgt  zunächst 
Brannrothfiirbung,  nach  längerer  Zeit  krystallinische  Ausschei- 
dung des  Azylins  und  damit  gleichzeitig  die  Bildung  farbiger, 
aecundärer  Nebenproducte.  Die  schwach  basischen  Azyline 
dieser  Reihe  bilden  keine  Salze  oder  Doppelverbindungen ;  sie  liefern 
mit  Salzsäure  eine  blauviolette,  mit  Essigsäure  eine  grüne 
Färbung.  Das  Methyldiphenylaminazylin ,  N=[-C6H5,  -CHs, 
-C«H4-N=N-C6H4-,CHs-,CeH6-]^,  bildet  gelbe,  bei  ISO»  unzer- 
8«tzt  schmelzende ,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer ,  in  Chloroform 
und  Benzol  leicht  lösliche  KrystaQe.  Das  Aethyldiphenylamin" 
oBylin,  N=[-C6H5, -CHs,  -CeH4-N«N-C«H4-,  CA-,  C«H5-^N, 
kiystaüisirt  aus  Alkohol  in  rothen,  bei  178^  unzersetzt  schmel- 
zenden,   nach  F.  Schorschmidt   monosymmetrischen   Kry- 


(1)  DiaMr  JB.  Beite  704. 
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stallen^  die  nach  der  Basisfl&che  tafelförmig  entwidcelt  nad. 
Die  einfache  Form  ist  eine  Combination  der  Basisfläche  c  (o  o  b\ 
einer  Hemipyramide  p  (Ul)  und  dem  Prisma  m  (HO)  nebst 
dessen  Gegenflächen.  Das  Axenverhältnifs  ist  a  :  b  :  c  « 
0,206106  :  1  :  1,1826;  ^  ist  =  92«29'30".  Von  Winkeln  wnrden 
gemessen  :  cp  =  52«16'07",  cm  =  88«53'40",  'm  :  m  = 
127«27'30"  und  'p  :  p  «  9048'.  Die  Doppelbrechung  ist  sehr 
stark.  Schwingungen  parallel  der  Symmetrieebene  rufen  einen 
braunen ,  solche  parallel  der  Orthoaxe  einen  hellgelben  Farbenton 
hervor.  —  Nach  der  Ansicht  von  Lippmann  und  Fleifsner 
hat  in  den  Azylinen  der  Stickstoff  die  ParaStellung,  wie  es  die 

Formel  :  CeH^^hNwCCgH^),, -N[i]=N[ir,  (C2H5),Nfir-hC»H4  fto 
das  Diäthylanilinazylin  ausspricht.  Als  Ausgangspunkt  der 
Reihe  der  Azyline  ist  demnach  das  noch  unbekannte  symme- 
trische p-Diamidoazobenzol,  C6H4=[-NH2[4],  -N[i]=N[i]-,  NHj(4j-]= 
CeHi  anzusehen.  —  Dimtthylanilinazylin  liefert  mit  Jodäthyl 
ein  Jodid,  aus  dem  Kalilauge  eine  bei  275*^  siedende  Base  ab- 
scheidet. Dipropylanüinazylin  und  Jodäthyl  erzeugen  ein  in 
kleinen  Nadeln  anschiefsendes  Jodid,  das  mit  Alkalien  ein  bei  296 
bis  300®  (uncorrigirt)  siedendes  Oel  giebt. 

P.  Griefs  (1)  theilte  neue  Untersuchungen  übw  Diazovet- 
bindungen  mit.  Zunächst  berichtete  Er  über  Azo^pMamn. 
AzO'f Benzol' Phenylendiamin-  Benzol) ,  CeHaN^NC«  Ht(NHt)f  N» 
NCbHs,  entsteht  durch  Einwirkung  von  scUpeters.  Duuobmuol 
auf  Ghryaoidin  (Azobenzol-m- Phenylendiamin) ,  CeHsN^NCStHi 
(NH8)2,  oder  dessen  Salzsäureverbindnng  in  wässeriger  und  in 
alkoholischer  Lösung.  Zweckmäfsig  läfst  man  eine  Mischung 
gleicher  Moleküle  Salpeters.  Diazobenzol  und  freies  Chrysoidin 
in  kalter  Alkohollösung  etwa  24  Stunden  stehen.  D^  ausge- 
schiedene braunrothe  Niederschlag  bildet  nach  dem  Auakoches 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Chloroform  sehr 
schöne,  dunkelrothe,  glänzende  Nadeln,  oder  längliche ,  Bed» 
seitige  Blättchen.  Der  Körper  ist  auch  in  Aether  nur  sebr 
schwer  löslich,   ziemlich  leicht  dagegen   in  heifsem  BensoL    Er 

(1)  Ber.  1888,  2028. 
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Bchmilzt  bei  250^  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.  Schwache 
Sänren  greifen  ihn  nicht  an;  mit  starken  Mineralsäuren  liefert 
er  Salze  ^  die  durch  Wasser  wieder  zerle<^t  werden.  Das  ealzs. 
Balz,  G6H5N=NC6H«(NH08N=NCeH5.HCl,  resultirt  beim  Er- 
wärmen der  fein  gepulverten  Base  mit  starker  Salzsäure  als 
violettbraune  amorphe  Masse ;  welche  durch  kochendes  Wasser 
zersetzt  wird.  Ebenso  verhält  es  sich  beim  Liegen  an  feuchter 
Lnft.  Das  scktoefela.  Sah  gleicht  vollkommen  dem  Chlorhydrat. 
Das  Ghlaroplatinat  (wasserfrei)  wird  durch  Versetzen  der  Chloro- 
formlösung der  Base  mit  alkoholischer  Platinchloridlösung  als 
violettbrauner  amorpher  Niederschlag  erhalten.  Auch  die  noch 
zu  beschreibenden  analogen  Basen  liefern  ganz  ähnliche  Platin^ 
Verbindungen  und  Salze.  —  a-Azo-{Bemol'PhBnylendiam%n'p- 
Toluol)y  C6H6N=NC6H«(NH8)aN=NC7H7 ,  wird  unter  den  gleichen 
Bedingungen  wie  die  vorige  Base  aus  Salpeters.  Diazobenzol 
imd  Azo-p'Toluol-Phenylendiamin  gewonnen.  Es  krjstallisirt  in 
glänzenden y  dunkelrothen^  in  kaltem  Alkohol  fast  nichts  in 
Aether  ziemlich  leicht ,  in  Chloroform  sehr  seicht^  in  heifsem 
Benzol  leicht  löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  192^.  In^er 
alkoholischen  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  beschriebenen 
Verbindung  bleibt  das  gleichzeitig  entstandene  isomere  ß-Azo- 
( Benzol  -  Phmylendiamin  -  p  -  Toluol) ,  C6H5N=NC6H2(NH,)«N- 
NCzHt,  gelöst.  Um  diese  Base  zu  isoliren^  dampft  man  die 
mit  Ammoniak  neutralisirte  Flüssigkeit  zur  Trockne ,  wäscht  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  behandelt  ihn  zur  Entfernung  einer 
braunen  amorphen  Verunreinigung  mit  kaltem  Chloroform.  Der 
Rückstand  wird  aus  heifsem  Chloroform  umkrystallisirt^  worin 
die  Base  sich  ziemlich  leicht  löst,  während  sie  von  kaltem 
Chloroform  nahezu  200  Thle.  zur  Lösung  bedarf.  Die  reine 
Verbindung  bildet  hellgelbe,  haarfeine ,  bei  225^  schmelzende; 
bei  höherer  Temperatur  verpuffende  Nadeln ,  welche  in  Alkohol 
und  namentlich  in  Aether  leichter  als  die  der  a-Verbindung,  in 
Wasser  gleichfalls  unlöslich  ^  sind.  Die  Base  entsteht  nur  in 
geringer  Menge.  —  Azo-fp- Toluol- Phenylendiamin- Benzol), 
C7H7N«NC6H»(NHj)2N==NC6H6;  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  salpeiers.  p-Diazotoluol  auf  Chryeotdin.    Es  ähnelt  sehr  dem 
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isomeren  a-Azo-(Benzol-Phen7lendiamin-p-Tolaol)  und  krystaDi- 
sirt  auch  in  schönen  dunkelrothen,  glänzenden  Nadeln  ^  jedoch 
ist  es  viel  schwerer  in  Chloroform,  Benzol  und  Aether  lOslidli 
als  jenes.  1  ThL  desselben  löst  sich  nämlich  in  30  Thln.  kalten 
Chloroforms ;  während  1  Thl.  von  jenem  weniger  als  dieHälfie 
von  diesem  Lösungsmittel  bedarf.  Der  Schmelzpunkt  der  neuen 
Verbindung  ist  214^.  Neben  derselben  entsteht  in  sehr  geringer 
Menge  das  schon  oben  beschriebene  ^-Azo-(Benzol-Phen7l6Q- 
diamin-p-Toluol).  —  Äzo'(p'Toluol'Phenylendxamin-ß'NapktaUn)^ 
C7H7N=NCeHj(NH2)tN=NCioH7,  entsteht  aus  Salpeters.  p-Diazo- 
toluol  und  ß'Azonaphtalin'Phenylendiamin,  welches  letztere  ans 
/S-Diazonaphtalinchlorhjdrat  und  Phenylendiamin  erhalten  wird 
und  in  länglichen ;  hellgelben,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Blättdien 
krjstallisirt.  Jener  Körper  bildet  sehr  kleine,  kupferrothe,  glän- 
zende, in  Chloroform  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  lOsIiche 
Blättchen.  Die  erwähnten  Basen  sind  alle  schön  gefärbt,  dodi 
lassen  sie  sich  nicht  auf  Seide,  Wolle  oder  Baumwolle  fixiren. 
Diefs  gelingt  erst  nach  üeberführung  derselben  in  Sulfasäuretif 
wozu  rauchende  Schwefelsäure  zu  verwenden  ist.  —  Azo-fp- 
Sulfoxylbenzol- Phenylendiamin- Benzol) ,  CeH4(HS0s)N»NCeHfl 
(NH9)9N=NC6H5,  entsteht  durch  Eintragen  von  mit  Wasser 
zerriebener  p-Diazobemolmonosulfoaäure  in  die  wässerige  Lösung 
einer  äquivalenten  Menge  von  salze.  Ohrysoidin.  Man  läTst  die 
Flüssigkeit  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen  imd  kocht  sraletzt 
noch  einige  Zeit.  Die  erhaltene  braune  amorphe  rohe  Sulfo- 
säure  wird  zur  Reinigung  in  das  Kaliumsalz  verwandelt^  dieses 
aus  kochendem  Wasser  wiederholt  umkrystallisirt  und  in 
kochender,  verdünnter,  wässeriger  Lösung  mit  Salzsäure  sersetrt. 
Die  zunächst  amorph  ausgeschiedene  Sulfosäure  wird  hei  län- 
gerem Erhitzen  mit  der  Mutterlauge  krystallinisch.  Die  so 
erhaltene  dunkelbraune,  beim  Trocknen  fast  ganz  schwarz  wer 
dende  Substanz  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  Alkohol  und  nicht 
in  Aether.  Das  Kaliumealz  (was|erfrei)  krjstallisirt  in  rotb- 
braunen,  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heüsem  Wasser 
löslichen  Blättchen.  —  Durch  Reaction  von  eohtoefeU.  m-Diaze- 
benzo'4eäure   auf  Chrysöidin    entsteht    das   Azo-fm-Benzoieämre- 


DuuoTerlniidiiiigeii,  nene  Unten.  76h 

Fkenylendiamin'Bmizol) ,  m  C«H4(COOH)N=NC6H,(NH,)»N» 
NCeHe,  als  braunrother,  kaum  krystallinischer  Niederschlag,  der 
in  neutriden  Lösungsinitteln  schwer  oder  nicht,  in  Alkalien  aber 
sehr  leicht  mit  branngelber  Farbe  löslich  ist,  die  auf  Wolle  und 
Seide  fixirt  werden  kann.  —  Griefs  bemerkt  noch,  dals  Er 
fast  alle  genannten  Verbindungen,  deren  Darstellung  sich  die 
Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin  patentiren 
liefs  (1),  schon  vor  Jahren  in. Händen  gehabt  habe,  dafs  Er 
aber  an  deren  technische  Verwendbarkeit  kaum  glaube.  — 
Durch  Keaction  von  Diazoazoverbindungen  auf  Diamine  erhielt 
Griefs  den  obigen  isomere  Azotripelbasen.  Azo-fDibeneol- 
Phenylmdiamin) ,  CeH6N=NC6H4N=NC6H8(NH,)2,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  salzs.  Diazoazobenzoly  C6B[5N=NC6H8N8 .  HCl, 
auf  Phenylendiamin  oder  dessen  Chlorhjdrat  in  wässeriger 
Lösung  und  in  äquivalenter  Menge.  Man  läfst  einige  Tage 
stehen,  erhitzt  dann  kurze  Zeit  zum  Kochen,  behandelt  das 
ausgeschiedene  gelbbraune  Chlorhjdrat  der  neuen  Base,  um 
diese  in  Freiheit  zu  setzen,  mit  Ammoniak,  trocknet  die  Base 
und  krystallisirt  sie  mehrmals  aus  heifsem  Chloroform  um.  Derart 
werden  schön  braunrothe,  auch  in  kochendem  Benzol,  Aether 
und  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  reinem  Wasser  kaum,  in  ange- 
säuertem etwas  leichter  lösliche  Nadeln  gewonnen.  Die  Lösungen 
färben  Wolle  und  Seide  braunroth,  Alkalien  ändern  die  Farbe 
nicht.  Bei  185^  schmilzt  die  Base,  in  höherer  Temperatur  ver- 
pufiFt  sie.  Spuren  derselben  färben  concentrirte  Schwefelsäure 
violett,  rauchende  roth.  Sie  hat  stärker  basische  Eigenschaften 
als  ihr  Isomeres  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen.  Das 
zweifach'salzs.  Sah,  C6H6N=NC8H4N=NC6H3(NH,)»  •  2 HCl, 
wird  durch  Erwärmen  der  fein  gepulverten  Base  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  als  schwarzbraune  amorphe  Masse  erhalten, 
aus  der  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Austritt  von  1  Mol. 
Salzsäure  das  einfach-sahs.  Salz  C6H6N=NC6H4N=NC6H5 
(NHj)« .  HCl  entsteht.  Dieses  bildet  sich  auch  beim  Kochen  der 
Base  mit  verdünnter  Salzsäure.     Anfangs  hellbraun  und  amorph, 

(1)  Ber.  ISSSy  1619  (dieser  JB.  :  technische  Chemie). 
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geht  68  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  stahlgraoe ,  glän- 
zende, in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln  über. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  scheidet  Platinchlorid 
das  Platindappelsalz ,  [C«H5N»NC6H4N-NC6Hs(NH,),.HCl],. 
PtCU,  als  braunen  9  krystallinischen  Niedersdiilag  ab.  ilnh 
fZ>tie««o^y<>%ifl«dtaint«;,  CeH6N=NC6H|N»NC7H6(NH,>,,  wirf 
aus  salzs.  Diazoazobenzol  und  m-Diamidotoluol  in  hellbraon«! 
Nadeln  erhalten ;  es  gleicht  in.  jeder  Hinsicht  der  vorigen  Yet- 
bindung.  Die  beiden  zuletzt  beschriebenen  Basen  geben ,  ebenso 
wie  die  zuvor  genannten,  mit  rauchender  Schwefekäare  Sulfo- 
säuren.  Diese  bilden  sich  ferner  durch  Reaction  von  p-Diato- 
azobenzolmonosulfosäure     (1) ,     C6H4(S08)N»NC«H4N«N ,     auf 

m-Diamidobenzol  und  m-Diamidotoluol.  Azo'(p-8ulfoxylbenzol' 
BenzoIrPhenylendiamin) ,  CeH4(S08H)N=NC6H4N=NC6H,(Nfl,)„ 
erhält  man  als  dunkelrothe  Masse ,  wenn  eine  wässerige  Lösung 
von  salzs.  m-Diamidobenzol  (m-Pheni/lendiamin)  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  p-Diazoazobenzolmonosulfosäure  einen  Tag  lang 
in  der  Kälte,  darauf  kurze  Zeit  in  der  Siedehitze  behandelt 
wird.  Durch  Ueberführung  in  ihr  Kaliumsalz,  einmaliges  um- 
krystallisiren  des  letzteren  aus  viel  heifsem  Wasser  und  Aas- 
fallung  aus  der  siedenden  wässerigen  Lösung  desselben  durch 
Salzsäure  wird  die  Säure  in  kupferrothen,  mikroskopischen,  in 
Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslichen,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen verpuffenden  Nädelchen  erhalten.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  sie  mit  schön  violettblauer  Farbe.  Das  in  kochendem 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  und  daraus  beim  Erkalten  fast  voll- 
ständig in  dunkelbraunrothen,  bronzeglänzenden  Blättchen  wieder 
auskrystallisirende  Kaliumsalz  (-|-  2H2O)  färbt  Wolle  und  Seide, 
weniger  leicht  auch  Baumwolle,  schön  braunroth.  Azo-fSulf- 
oxylbemol'  Benzol-  Toluylendiamm) ,  CeH4(S08H)N=NC6H4N« 
NCtHsCNH^)«  ,  entsteht  aus  p-Diazoazobenzolmonosulfosäure  und 
m-Diamidotoluol  in  rothbraunen  mikroskopischen  Nädelchen. 
Es  ähnelt  sehr   der  vorigen  Verbindung,   doch  liefert  es  b^m 


(1)  JB.  f.  1882,  686. 
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Färben  etwas  röthere  Töne.  —  Griefs  hat  auch  mehrere 
Azoguadrupelverbindungen  dargestellt^  so  das  Azo-fDibenzol- 
Phenylmdiamin'Benzol) ,  CgH8N=NC«H4N=NC6Hg(NH,)8N« 

NCeHs,  aus  Diazoazobenzol  und  Chrysoidin.  Ueber  dieselben; 
sowie  über  ihre  kastanienbraun  färbenden  Disulfosäuren  wird 
später  berichtet  werden. 

W.  H.  Perkin  (1)  erhielt  durch  Zusatz  von  wässeriger 
JDiazobemolchloridlÖBUJig  zu  einer  mit  alkoholischer  Kalilauge 
▼ersetzten  alkoholischen  Nitrobenzylcyanidlösung  ^  bis  die  car- 
moisinrothe  Farbe  in  eine  gelbliche  übergegangen  war,  Ver- 
dünnung mit  Wasser ;  Umkrystallisiren  des  braunen  Nieder- 
schlages aus  Alkohol  und  Eisessig  einen  in  orangegelben ,  bei 
201  bis  202^  schmelzenden  Nadeln  krjstallisirenden  Körper  von 
der  empirischen  Formel  C14H10N4OK.  Die  alkoholische  Lösung 
dieser  Verbindung  wird  auf  Zusatz  von  Alkali  schön  violett, 
Säuren  machen  diese  Farbe  wieder  verschwinden.  Derselbe 
schreibt  dem  Körper  die  Constitution  C6H4(NO,)CH(N=NC6H6) 
CN  zu,  wonach  er  ein  diazotirtes  Phenylanilido'essigaäure'Nürü 
(NürophenyldiazobenzolessigaäurenitrilJ  wäre.  Auch  andere  Dt- 
azoverbindungen  lassen  sich  mit  Nitrobenzylcjanid  combiniren. 
—  Bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen  (p- ?)N'ärobenzyl' 
Cyanids  erhielt  Derselbe  einen  andern,  bei  etwa  45^  schmel- 
zenden Körper,  den  Er  als  ein  anderes  (0-  ?)Nürobenzylcyanid 
ansieht. 

H.  Silberstein  (2)  hat  das  Verhalten  des  symmetrischen 
Tribromanilins  gegen  salpetrige  Säure  untersucht.  Zu  dem 
Zwecke  suspendirte  Er  das  Tribromanilin  in  Alkohol  und  fuhr  mit 
dem  raschen  Einleiten  in  der  Wärme  entwickelter  salpetriger 
Säure  fort,  bis  jenes  fast  ganz  in  einen  gelben  Körper 
verwandelt  worden  war.  Dieser  wurde  von  einer  gleichzeitig 
in  geringer  Menge  entstandenen  schwach  gefärbten  Verbindung 
and  einem  Reste  Tribromanilin  durch  Waschen  mit  Aether,  bis 
der  Bückstand  in  Wasser  ganz  löslich    war,    getrennt.    Die  so 


(1)   Chem.  800.  J.  4S,    111;    Ber.  1888,    840.  —    (2)  J.  pr.  Cfaem.  [2] 
9?,   98. 
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gewonnene  Substanz  ist  salpeUrs,  Tribromdiazdbenzcl.  Ldtet 
man  Belbst  lange  Zeit  in  der  Kälte  bereitete  salpetrige  S&nre 
in  langsamem  Strome  ein ,  so  entsteht  vorwiegend  jener  sdiwach 
gefärbte  Körper  und  nur  wenig  von  der  gelben  Verbindnngy 
während  der  gröfste  Theil  des  Tribromanilins  unverändert  bleibt 
Jener  Körper  wird  durch  Behandeln  mit  Wasser  und  mit  Al- 
kohol von  den  beiden  zuletzt  genannten  getrennt  Er  ist  Hexa- 
bromdiazoamidobmzoL  Der  Bildung  des  Salpeters.  Tribrom-' 
diazobenzols  ist  die  Gegenwart*von  Salpetersäure  sehr  fördeiiidi. 
Um  dasselbe  in  gröfserer  Menge  rein  zu  erhalten,  vertheOt 
man  das  Tribromanilin  in  5  Thln.  Alkohol,  setzt  übersdittssige 
Sidpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,4  zu,  kühlt  stark  mit  E2n 
und  leitet  salpetrige  Säure,  aus  arseniger  Säure  und  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,35  bis  1,40  entwickelt,  in  raschem 
Strome  ein ,  bis  Alles  gelöst  ist.  Aether  fiUlt  jetzt  das  salpeten. 
Tribromdiazobenzol,  CeHsBrsNsNOj ^  als  hellgelben,  krystalli- 
nischen  Körper,  der  in  trockenem  Zustande  ziemlich  lange 
unverändert  aufbewahrt  werden  kann,  während  er  in  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  sich  sehr  rasch  zersetzt  Beim  Erhitzen 
auf  8ö^  oder  starkem  Reiben  ezplodirt  der  Körper  mit  starkem 
Knall.  Wasser  und  Saksäure  lösen  ihn  ziemlich  leicht,  Eis- 
essig schwerer,  Alkohol  sehr  schwer,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  fast  nicht.  Aus  alkoholisch-wässeriger  Lösung  fiUt 
ihn  Aether  bei  vorsichtigem  Zusätze  in  hellgelben  glänzenden 
rhombischen  Tafeln  mit  zugeschärften  Kanten.  Beim  Behandeln 
mit  Natronlauge,  Ammoniak-,  Cyankaliumlösung  wird  das 
Nitrat  unter  Stickstoffentwicklung  zerstört,  mit  Schwefelam- 
monium  liefert  es  in  wässeriger  Lösung  einen  braunen  Niedo^ 
schlag,  welcher  sich  rasch  unter  Explosion  zersetzt  Bei 
mäfsigem  Erwärmen  mit  Alkohol  liefert  es  symmetrisches  IVi- 
brombenzol,  Stickstoff  und  Salpetersäure;  gleichzeitig  entstdit 
Aldehyd.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelt  der  Körper 
keinen  Stickstoff.  Bleibt  die  wässerige  Lösung  desselben  einige 
Tage  in  der  Kälte  stehen,  so  fällt  ein  brauner  NiederscUsg 
aus,  der  vorwiegend  aus  Nadeln  (wahrscheinlich  Tri-  und  Tetn- 
brombenzol)  besteht  und  nach  dem  Trocknen  und  dem  Entfernen 
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der  Nadeln  durch  Aetber  eine  fast  furblose  Sabstanz  hinterläility 
die  beim  Erhitzen  noch  verpufft.  Steht  die  wässerige  Lösung 
wodienlang;  so  schaden  sich  am  Boden  einige  dunkelbraune^ 
beim  Erhitzen  verpuffende  Krystalle  aus.  Wird  Salpeters.  Tri- 
bromdiazobenzol  mit  Eisessig  erhitzt;  so  löst  es  sich  zunächst 
unverändert  auf;  bei  stärkerem  Erhitzen  dagegen  entweichen 
Stickstoff  sowie  dessen  Oxyde  und  bei  späterem  Erkalten 
soheiden  sich  stark  geförbte  Nadeln  eines  Körpers  auS;  von 
dem  wenig  Wasser  aus  der  Mutterlauge  noch  mehr  föllt.  Nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  nach  dem  Destil- 
Hren  mit  Wasserdampf  schmilzt  dieser  Körper  bei  119^;  er  ist 
symmetrisches  Tribrombenzol ,  CeHgBra.  Beim  Erwärmen  von 
Salpeters.  Tribromdiazobenzol  (25  g)  mit  Benzol  (100  g)  auf 
40^  entwickeln  sich  Stickstoff  und  Oxyde  desselben;  und  es 
sdieidet  sich  allmählich  ein  amorpher  Körper  aus ;  während  das 
Benzol  roth  wird.  Der  mit  Aether  gewaschene  Niederschlag 
verpufft  beim  Erhitzen;  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder 
Alkohol  wird  er  schon  in  der  Kälte ;  rascher  bei  mäüsigem 
Erhitzen  in  einen  gelben  krystaUinischen  Körper  übergeführt. 
Dieser  ist  eine  sehr  schwache  BasO;  jener  amorphe  Körper  war 
ihr  Salpeters.  Salz.  Die  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirte 
Base  hat  die  Formel  CeHgBrtN^O ;  sie  ist  ein  Dihromdiazophenol. 
In  trocknem  Zustande  und  bei  lichtabschlufs  ist  sie  ziemlich 
beständig;  beim  Erhitzen  auf  142^  verpufft  sie.  Kochendes 
Wasser  läfst  sie  intact,  kochender  Alkohol  zersetzt  sie  bei  lange 
fortgesetztem  Kochen  theilweise.  Der  Körper  ist  fast  unlöslich 
in  kaltem;  wenig  lösUch  in  heifsem  Wasser ;  aus  welchem  er 
beim  Erkalten  in  gelben  schiefen  Prismen  krystallisirt;  leicht 
löslich  in  heifsem  Aeihyl*  und  Amylalkohol;  wenig  in  Aether 
und  Chloroform;  leichter  in  warmem  Benzol.  Bei  mäfsigem 
Erwärmen  der  Base  mit  concentrirten  Säuren  liefert  sie  Salze^ 
welche  Wasser  wieder  zulegt;  bei  stärkerem  Erhitzen  erfolgt 
Stickstoffentwicklung;  bei  Anwendung  von  concentrirter  Brom- 
wasserstofisäure  unter  Entstehen  von  Tribromphenol.  Kochen 
des  Dibromdiazophenok  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
erzeugt  etwas  Dibromchinon ,   Reduction  mit  Zinn   und  Salz- 
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säure  Dtbramrf^amidophenol  und  Ammoniak,  weldies  «nten 
ans  der  farblosen ,  mit  Schwefdwasserstoff  vom  Snn  befireiten 
eingedampften  Flüssigkeit  in  Form  des  Chlorhydrats  ab  schwaoh 
gefärbte  quadratische  Prismen  erhalten  wird.  Dem  ohig«n 
Dibromdiaaophenol  kommt  die  Constitution  :  (Br :  Br  :  Nt :  O  »^ 
2  :  6  :  1  :  4)  zu.  Die  Benzolmutterlauge  Ton  der  Darstdbmg 
des  Salpeters.  Dibromdiazophenols  liefert  beim  Verdunsten  des 
Benzols  in  der  Kälte  neben  Nitrobenzol  ein  krjstalliniachei 
Gemenge  eines  in  Aether  schwer  löslichen  und  «nes  darin  leicht 
löslichen  Körpers ,  von  denen  der  erstere  freies  Dibromdiaaophenol, 
der  andere  unsymmetrisches  Tetrabrombenzol  vom  Schmelzpunkt 
98^  ist.  Dieselben  Körper  wie  mit  Benzol  entstehen  beim  Erwärmen 
des  Salpeters.  Tribromdiazobenzols  mit  Chloroform,  auiserdefli 
entsteht  dabei  noch  wenig  Chlorpikrin.  Wird  von  der  secoa- 
dären  Einwirkung  des  Benzols  und  des  Chloroforms  abgesahea, 
so  zerfjKllt  das  Salpeters.  Tribromdiazobenzol  in  der  EUtce  in 
Dibromdiazophenol  und  Tetrabrombenzol.  —  Schwefels.  Tribrom- 
diazobenzol y  CeHtBrsNtHSOi ,  wird  entweder  durch  Versetaeii 
der  wässerigen  Lösung  des  Nitrats  mit  mäfsig  oonoentrirter 
Schwefelsäure y  Alkohol  und  Aether,  oder  durch  Behandehi  des 
Tribromanilins  in  mit  Schwefelsäure  versetztem  Alkohol  mit  sal- 
petriger Säure  bis  zur  Lösung  und  Fällen  mit  Aether  darge- 
stellt. Das  in  fast  farblosen  Prismen  erhaltene  Salz  ftrbt  sieb 
beim  Aufbewahren  mit  der  Zeit  braun,  es  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  unter  schwacher  Verpuffhng.  Es  löst  sich  nemlioii 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig ,  nicht  in 
Aether  und  Benzol.  Schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erhitaen, 
zersetzt  es  sich  mit  Alkohol  in  Tribrombenzol,  Sdiwefelsäiire 
und  Stickstoff  unter  Auftreten  von  Aldehyd.  Beim  Kochen  mil 
angesäuertem  Wasser  liiert  das  Sulfat  kein  Tribromphenol, 
sondern  es  scheidet  sich  alsdann  in  reichlicher  Menge  ein 
brauner,  amorpher,  2  Proc.  Stickstoff  enthaltender  Körper  aoa^ 
der  nicht  identificirt  werden  konnte.  Die  Mutterlauge  giebt  aa 
Aether  eine  sehr  geringe  Menge  Krystalle  ab,  die  nicht  Tri- 
bromphenol  sind.  Wird  das  schwefeis.  Tribromdiaaobenaol  nii 
Eisessig  behandelt ,  so  entsteht  neben  wenig  Harz  €ut  nur  Tii- 
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bromlieiusol;  während  der  gamze  Stickstoff  entweicht. 
Erwftrmen  dee  Schwefels.  Tribromdiazobenzols  mit  Benzaldehyd 
erfolgt  unter  Stickstoffentwicklung  Dunkelwerden  der  Lösung^ 
bdm  Ekkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Erystallbrei  von 
Tribrombenzol  und  schwefeis.  Ammonium.  Kochendes  Benzol 
Iftfibt  das  Sulfat  unverändert.  —  Das  Tribromdiazohenzolchlorid  auf 
ähnliche  Weise  wie  das  Sulfat  und  Nitrat  zu  bereiten  ^  gelang 
nicht,  sondern  es  wurden  dann  von  dem  zum  Ausfallen  des 
Chlorids  angewandten  Aether  nur  nach  und  nach  farblose 
Nadeln  von  Tribromchlorbenzol  abgeschieden,  während  in  der 
Lösung  ireies  Brom  nachweisbar  war.  Beim  Versetzen  der 
durch  Behandlung  von  in  Eisessig  suspendirtem  Tribromanilin 
mit  salpetriger  Säure  erhaltenen  Lösung  mit  Salzsäure  konnte 
das  gewünschte  Chlorid  ebenfalls  nicht  abgeschieden  werden, 
sondern  es  resultirte  daim  Tribromchlorbenzol,  während  die 
Diazoverbindung  in  der  Lösung  blieb,  aus  welcher  sie  durch 
Bromwasser  in  Form  ihres  Perbromids  gefallt  werden  konnte. 
Zu  des  letzteren  Darstellung  löst  man  das  Salpeters.  Salz  in 
concentrirter  Salzsäure,,  was  sehr  leicht  von  Statten  geht,  und 
erwärmt,  wobei  die  Flüssigkeit  dunkelgelb  wird  und  hellgelbe  Pris- 
men des  Trihromdiazobenzolchloridperbromids  CeHsBrsNgClBri 
abscheidet  Das  Filtrat  enthält  neben  Diazosalzen  mit  wech- 
selnden Gehalten  an  Chlor  und  Brom  gechlorte  und  gebromte 
Benzole.  Die  Ej'ystalle  zeigen  alle  Eigenschaften  der  Per- 
bromide.  Ln  trocknen  Zustande  und  bei  Lichtabschlufs  lassen 
sie  sich  unverändert  aufbewahren,  beim  Erhitzen  verpuffen  sie 
bei  100^  unter  Zerfall  in  Tribromchlorbenzol,  Stickstoff  und 
Brom.  Die  meisten  Lösungsmittel  nehmen  sie  kaum  auf,  am 
besten  lösen  sie  sich  noch  in  Wasser  und  Alkohol.  Mit  Eisessig 
erwärmt  liefert  der  Körper  unter  Freiwerden  von  Brom  und 
Stickstoff  Trtbrommonoohhrbemol y  CeHgBrsCl;  welches  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leidit  in 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
löslich  ist.  Die  aus  Alkohol  bei  langsamem  Verdunsten  erhal- 
tenen seideglänzenden,  farblosen,  langen  Nadeln  schmelzen  bei 
80®  und  sublimiren  sehr  leicht.    Trägt  man  das  Tribromdiazo- 

49* 


772  SyaflMiriiehM  TribraBulfibk ,  Vkmoimdn^ 

bensolchloridperbromid  in  Uemen  Portionen  in  ▼wdftnnttt 
wässeriges  Ammoniak  ein,  so  ftUt  ein  stark  branngeftrbter 
Niederschlag  ans,  der  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  ans 
heifsem  Alkohol  farblose ,  bei 59^  schmelzende,  bei  etwas  höherer 
Temperatur  schwach  verpuffende  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung   CeHsBr^-f-N-NsN)    liefert  :    Trtbramdiazobenzolnmd, 

•      1 I 

Die  Verbindung  kann  mit  Wasserdämpfen  destillirt  werden ;  sie 
löst  sich    in  Wasser  nicht,    in  warmem  Alkohol,    Aether  und 
Chloroform  leicht.    Mit  aromatischen  Aminen   reagirt   das  Per- 
bromid  wie  andere  Diazosalze.    In   einer  abgekühlten  alkoho- 
lischen  Anilinlösung   löst   es    sich    ohne   Stickstoffentwicklnng, 
Salzsäurezusatz  verwandelt  die  Farbe  der  Lösung  in  intensives 
Roth.     Wasser  fallt  Tribromanilin  aus,  salzs.  und  bromwasser- 
stoffs.  Anilin  bleiben  dabei  gelöst.    Mit  alkoholischen  Lösungen 
von  Dimethylanilin  und  Methyldiphenylamin   liefert    das  Per- 
bromid     rothe     krystallinische    Niederschläge     von    Dtme^yl- 
amidoazotribrombemol     und    JUethylphenylamidoiZzotribrambensol 
(siehe  unten).    Mit  Quecksilberdiphenyl  setzt  sich  das  Perbromid 
in    die  Verbindung  Hg(CeH5)Br,  Monobrombenzol ,    Tribrom- 
monochlorbenzol  und  Stickstoff  um.  —  Wird  Salpeters.  Tribrom- 
diazobenzol  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter  Bromwasser- 
stoffsäure   versetzt,    die    kein    unverbundenes   Brom    enthält, 
so     fallen     gelbe     Krystalle     von     Tribromdiaeobemoldromii^ 
C6H2Br8N8Br,  aus,  welche  glänzende,   goldgelbe,    rhombische 
Tafeln  bilden,  die  bei  Lichtabschlufs   einige  Zeit  unverändert 
bleiben,    im  directen  Sonnenlichte    aber    rasch  in  Tetrabrom- 
benzol    und     Stickstoff    zerfallen.       Tribramdi^izobenitolbramid" 
perbromid,  CeHsBrsNgBrs ,  wird  beim  Versetzen  der  wässerigen 
Lösung    des    Salpeters.    Tribromdiazobenzols    mit   Brom    und 
Bromwasserstoffsäure  als  amorpher  Niederschlag  gewonnen.    In 
orangegelben   prismatischen  Nadeln  wird  es  durch  Behandeh 
des  Nitrats  in  wässeriger  Lösung  mit  concentrirter,  von  nnver- 
bundenem  Brom  freier   Bromwasserstoffsäure  und  Erhitsen  des 
Filtrats    vom    ausfallenden    Bromid    bis     zur    KrystaDbildong 
erhalten.    Das  Bromidperbromid  gleicht  in   allen  Umsetsangen 
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vOUig  dem  Chloridperbromid.  Durch  Erwärmen  des  Bromids 
und  des  Perbromids  mit  Eisessig  resultirt  onsymmetrisches 
Tetrabrombenzol  (1)  vom  Schmelzpunkt  98,5^  —  Concentrirte 
Jodwasserstoffsäare  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Sal- 
peters. Tribromdiazobenzols  stürmische  Stickstoffentbindung, 
tmter  Ausscheidung  von  durch  Jod  braun  gefilrbtem  Tribrom- 
jodbenzol^  CgHtBrsJ,  das  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
leicht  löslich  ist,  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  103,5^  schmel- 
zenden, leicht  BubKmirenden  Nadeln  krystallisirt.  —  Das  Ein- 
gangs dieses  Referates  erwähnte  Hexabramdiaeoatnidobenzol, 
C6H8Br3NsNH(C6HxBrs) ,  ist  ziemlich  beständig,  es  wird  von 
kalten  Säuren  nicht  angegriffen,  in  der  Wärme  durch  dieselben 
unter  Stickstoffentwicklung  zersetzt.  In  Wasser  und  Alkohol 
löst  es  sich  nicht,  in  Aether  sehr  schwer,  in  Chloroform  leichter, 
in  heifsem  Benzol  sehr  leicht.  Aus  Chloroform  und  Benzol 
krystallisirt  es  in  kleinen  farblosen,  bei  168^  unter  partieller 
Zersetzung  schmelzenden,  bei  weiterem  Erhitzen  verkohlenden 
Nadeln.  Alkohol  und  Benzol  lassen  es  in  der  Siedehitze  un- 
verändert, Eisessig  zersetzt  es  dagegen  unter  Stickstoffent- 
wicklung. —  Beim  Eintragen  von  Salpeters.  Tribromdiazobenzol 
(1  Mol.)  in  eine  gut  abgekühlte  alkoholische  Lösung  von  Anilin 
(2  Mol.)  scheidet  sich  allmählich  ein  gelber  Körper  aus,  ohne 
dafs  Stickstoff  auftritt.  Auch  die  Mutterlauge  enthält  noch  von 
dieser  Substanz,  die  durch  Wasser  ausgefällt  werden  kann. 
Dieselbe  ist  Tribromdiazoamidobenzol ,  C6HsBr9NsNH(CaH5);  sie 
wurde  aus  heifsem  Alkohol  umkrjstallisirt.  Der  Körper  ist  in 
trocknem  Zustande  beständig,  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Aether  leicht 
löslich.  Der  Schmelzpunkt  ist  104^.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
das  Tribromdiazoamidobenzol  in  gelben,  glänzenden,  schiefen, 
triklinen  Prismen.  Bei  langem  Kochen  mit  Alkohol  giebt  es 
Stickstoff  ab,  Benzol  greift  es  dagegen  nicht  an.  Beim  Er- 
wärmen  mit  Eisessig  bis    zum  Aufhören   der  Gasentwicklung 

(1)  VgL  JB.  f.  lfiS2,  521. 
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scheidet  es  Tribromanilin  ab.  Auch  atis  Salpeters.  Tribrom* 
diazobenzol  und  p-Toluidin  wurde  leicht  eine  Diassoamidover- 
binduDg  erhalten;  die  beim  Elrwännen  mit  Eisessig  Tribrom* 
anilin  gab.  —  Dimethylamidoazotribromberuaol' ,  CeHsBrsN» 
NC6H4N(CH8)9j  scheidet  sich  beim  Eintragen  von  Salpeters. 
Tribromdiazobenzol  (1  MoL)  in  eine  kalt  gehaltene,  alkoholische 
Lösung  von  Dimethylanilin  (2  Mol.)  krystallinisch  aus;  es  wird 
mit  Alkohol  ausgekocht  oder  mit  Wasserdampf  behandelt,  am 
beigemengtes  Tribromb«[izol  zn  entfernen;  Die  Verbindong 
löst  sich  nicht  in  Wasser ,  schwer  in  heifsem  Alkohol ,  leicht  in 
heüsem  Eisessig,  aus  dem  sie  in  sehr  schönen  rethen  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  161^  krystallisirt.  Sie  bildet  mit  S&nren 
schön  krystallisirende  Salze,  so  mit  rauchender  Salssäxire  das 
in  goldgelben,  mit  der  Zeit  dunkelroth  werdenden  BlSttch^i 
sich  ausscheidende  Chlorid,  —  MethylphenylawddoazotnbrQm' 
hennol,  CÄBrsN-NCeHANCCHs,  C«Hb),  wird  in  gleicherweise 
wie  die  vorige  Verbindung  aus  Methyldiphenjlamin  und  Sal- 
peters. Tribromdiazobenzol  erhalten;  es  wird  mit  Wasserdampf 
behandelt,  d^  Bückstand  aus  heifsem  Alkohol  umkiystallisirt 
Die  Verbindung  löst  sich  nicht  in  Wasser ,  schwer  in  heüGMa 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig,  aus  welchem  sie 
in  grofsen,  rothbraunen,  bei  138^  schmelzenden  Bl&ttchen  krj- 
stallisirt  Der  Körper  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften 
und  löst  sich  nicht  in  rauchendet*  Salzsäure. 

W.  G.  Mixt  er  (1)  hat  Beductionen  von  Nttroverbindurngm 
mit  Zink  und  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  und  unter 
Zusatz  von  etwas  Platinchlorid  ausgeführt.  Nitrobenzol  liefert» 
dabei  Azobenzol  und  Benzidin.  —  p  -  Nüroacekunlid  ergab 
P'Aaooicyaceianilid,  CieHieNAO«,  welches  nach  dreitägigem  Stehen 
abfiltrirt,  mit  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure  gewasch^i,  za- 
letzt  aus  Alkohol  krystallisirt  wurde.  Es  bildete  derart  kleine 
haarfeine  gelbe  Formen  vom  Schmelzpunkt  276  bis  27S*.  Dsb 
alkoholische  Filtrat  von  der  Beduction  des  Nitroacetanilids  ent- 
hielt p-Phenjlendiamin  und  p-AzoaoManäid,  CieHuNiOt,  weldm 

(1)  Am.  Ghem.  J.  ft,  1,  282. 
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bei  281  bis  282®  sehnükt.  m-Nitroacetanäid  ergab  bei  gleioker 
Behandlang  eine  iSabstanz'^  welche  gleiche  Moleküle  Azooxy- 
aoetanilid  und  Azoacetanilid  zu  enthalten  schien.  Das  durch 
Verseifen  des  p-Azooxyacetanilids  mit  alkoholischer  Ealilösung 
erhaltene  p'Atooxyanüin^  Ci^HnNiO,  schmilzt  bei  182  biB  184^^ 
löst  sich  leicht  in  Alkohol ^  schwer  in  siedendem  Wasser;  es 
krystailisirt  als  flockige  gelbe  Masse.  Das  salzs.  und  das 
Schwefels.  Salz  sind  fast  weils.  Das  ChlaroplatintU,  CtsH]tN40 . 
2HCl.PtCl4^  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  langen  bräunlich - 
rothen  Nadeln  aus.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium  giebt  das  p-Azooxyanilin  in  der  Kälte  eine, 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  bei  etwa  19P 
schmelzende  grüne  Base,  die  nur  verunreinigtes  Azoozjanilin 
au  sein  scheint  —  m'Azooxybenzanilid^  CtuHgoNAOs,  aus  m-Ni- 
trobeozanilid  in  der  obigen  Weise  erhalten,  schmilzt  bei  etwa 
272^;  es  löst  sich  fast  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  spaltet  es  nur  eine 
Benzoylgruppe  ab.  Dauert  die  Beduction  zu  lange,  so  entsteht 
daneben  auch  AssobenzaniUd.  Nach  einigen  Tagen  stellt  der  Nieder- 
schlag ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Azo-  und  Azoxjbenz- 
anilid  vor.  —  Mit  Hülfe  von  heifser  concentrirter  Salzsäure 
entsteht  aus  dem  p-AzoacetaniUd  p'Azoanüinj  C6H4(NHt)N»N 
(NHi)C6H4,  welches  dunkelgelb,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  ist.  —  A.  W.  Ro  her t  stellte  nach  obiger  Me- 
thode das  p-Azooxybenzanilidf  CseHsoNiOs,  aus  p-Nitrobenz- 
anilid  (Schmelzp.  199^)  dar.  Es  schmikt  bei  310<>,  ist  hellgelb 
gefärbt,  unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser,  leicht  löslich  in  starker 
alkoholischer  Kalilauge,  welche  es  in  der  Siedehitze  in  p-Azooxj- 
anilin  überftLhrt.  Im  Filtrate  von  der  Beduction  des  p>Nitro- 
benzanilids  war  p-Amidobenzanilid,  aber  kein  p-Azobenzanüid 
enthalten.  Mixt  er  erhielt  aus  dem  BenzoylderivaU  des  bei 
77,6®  schmelzenden  Nürotoluidins  durch   Beduction  mit   Zink 

und  Ammoniak  AeooxgbewUoluid,  CtEUNHCtH^ON-O-NCtHsO 

I 1 

NHCtH«,  vom  Schmelzpunkt  290^  welches  hellgelb,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich  ist.    Durch  Erhitzen  desselben  mit  con- 
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ooitrirter  Schwefelsänre  auf  10(P  oder  mit  Salzsäare  auf  IW 
konnte  daraus  ein  Äzooxytohidin  nicht  eriialten  w^en. 

Ch.  Girard  und  A.  Pabst  (1)  haben  einige  neue  Aaih 
derivate  auf  ihre  f&rbenden  Eigenschaften  geprüft.  MeAyU 
reaorcin  liefert  mli  p-DicusobenMlmonoeidfosäure  ein*Gelbonmge, 
PyrogcUlolsidfosäure  ein  Orange,  das  nicht  an  der  Faser  haftet, 
Krestflol  ebenfalls  ein  Orange ,  Methyldiphenylamin  ein  sch^Voes 
Orange,  welches  von  dem  mit  Diphenylamin  erhaltenen  wenig 
diflPerirt,  Methyldixylidin  ein  Ponceauorange  und  Methyldir 
naphtylamin  ein  rothes  Orange.  —  Dtazonaphtalinndfosäure  giebt 
mit  Methyldiphenylamin  einPonceauroth,  mit  Bmstyldiphenylamiiii, 
Dtxylidin,  Methyldixylidin^  Dinaphtylamin^  Kresylnaphtylaminj 
Meüiyldinaphtylamin  ^  fltLssigem  oder  festem  Aethyldikregyhnmn 
und  Amyldiphenylamin  von  ponceau-  bis'  carmoisinroth 
Nuancen.  —  Das  Diaeodinitrophenol  aus  Pikraminsäure 
mit  Besarcin  ein  Granatroih,  welches  ziemlich  rasch  in  Kasta- 
nienbraun (Marron)  übergeht.  Die  granatrothe  ammoniakalische 
Lösung  färbt  die  Faser  rOthlich  kastanienbraun.  MeAylregarein 
ergiebt  ein  ziemlich  schönes  Granatroth,  Dimethylresarcins^fih 
säure  ein  Braunroth,  Phenol  ein  Orange,  Methylnaj^Ufl  ein 
Violett,  Amidoasonaphtalin  ein  intensives  Braun,  Oallus$äwt 
ein  sehr  schönes  Gelbbraun.  C'druUfin  VÜkt  sich  ziemlich  schwer 
combiniren,  es  giebt  ein  Grttn  und  mit  Eosin  ein  adiönes 
Braun.  Alizarinstdfos.  Natrium  ergiebt  ein  Braungrün,  rosmii- 
linsulfos.  Neurium  ein  Granatbraun,  anthrctchinonsulfos.  Natrium 
ein  Braungrün,  das  sich  sehr  dem  Olivengrün  nfihert  PhUtlr 
säure  und  Phtalimid  liefern  ein  Gelbbraun,  Meihyldiphenylamin 
Braun,  Oxyimidonaphtol  ein  sehr  schönes  Braun,  Fikrinsäure 
und  Pikraminsäure  ein  braunes  Orange.  Girard  und  Pabst 
folgern  aus  diesen  Untersuchungen,  dafs  die  Azoverbindungen 
um  so  weniger  förben,  je  symmetrischer  ihr  Moldkül  ist,  da& 
die  Einführung  einer  sulfurirten  Ghruppe  die  Farbe  nach  Orange* 
gelb  und  die  Einführung  methylirter  Phenol-  oder  Aminreste 
die  Nuance  leicht  nach  Roth  hinüberdrängt 

(1)  Monit.  soientif.  [3]  IS,  496;  BoU.  Boo.  ohim.  [2]  ••,  119. 
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R.  Meldola  (1)  hat  seeundäre  und  tertiäre  Azoverbindungm 
dargestellt^  indem  ESr  yom  Nitrodorivate  eineB  Amidoasokörpen 
aosging.  Wurde  ein  solcher^  NOtRr-N»N-RNHs ,  reducirty 
worden  sodann  in  dem  entstandenen  Diamidoazoderivat  vom  Ty- 
pus NHiR-N^N-RNH«  die  beiden  Amidograppen  gleichzeitig 
.diaaotirt  nnd  das  Product  schliefslich  mit  2  Mol.  eines  Phenoles 
oombinirty  so  resnltirte  ein  tertifirer  AzokOrper  vom  Typus  : 
Ph-N«N-Rr-N=N-R-N=N-Ph.  Durch  Diazotiren  des  Ursprung- 
Uchen  Nitroamidoazoderiyats  ^  Combiniren  mit  einem  Phenol- 
reste ^  Reduction  der  Nitrogruppe  in  dem  zu  erwartenden  se- 
condären  Nitroazokörper  vom  Typus  N02R-N=N-R~N«N-Ph 
und  Wiederholung  der  beiden  zuerst  genannten  Operationen 
liefs  sich  ein  tertiärer  AzokOrper  von  obiger  allgemeinen  Formel 
nicht  in  befriedigender  Menge  gewinnen.  —  Die  erforderlichen 
Nüroamidoazoverbindungen  werden  durch  Reaction  von  diazo- 
tirten  Nitroamidoderivaten  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  auf 
Monoamine  dargestellt.  Dazu  wurden  von  Meldola  Salze  des 
ans  p-Nitroanilin  gewonnenen  Dictzo-p-nürobenzols  angewandt. 
Behufs  der  Diazotirung  wird  das  p-Nitroanilin  mit  wenig  Wasser 
zerrieben  y  durch  Zusatz  starker  Salzsäure  eben  gelöst  und  die 
berechnete  Menge  von  salpetrigs.  Natrium  in  wässeriger  Lösung 
unter  Kühlung  allmählich  hinzugefiigt.  —  Läfat  man  eine  Lö- 
sung von  p-Nitrodiazobenzolchlorid  (1  Mol.)  in  eine  solche  von 
salzs.  m-Xylidin  (1  Mol.)  in  Alkohol  einfliefsen;  so  scheidet  sich 
die  Diazoverbindung  (NOs)C6H4Ns~NH-C8H9  als  voluminöser 
rothlicher  Niederschlag  aus,  der  bei  mehrstündigem  Stehen  in 
das  isomere  p'NürobenzoUAzoamido'm-xylol,  (NOs)C6H4NsC8H8 
(NHs),  übergeht^  dessen  Chlorhydrat  schön  Scharlach  gefärbt 
ist.  Das  ausgeschiedene  Salz  wurde  mit  angesäuertem  Alkohol 
und  Wasser  gewaschen^  sodann  durch  Ammoniak  zersetzt.  Die 
abgeschiedene  braune  Base  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  ziegelrothen ;  bei  141®  schmelzenden  Nadeln ,  die  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  concentrirter  Schwe- 
felsäure lösen.    Das  Platindappelsalz ,  [C6H4(NOs)N,C8H8NH2  . 

(1)  Cham.  Soo.  J.  4S,  425. 
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HCl]« . PtOU,  besitEt  grttnen  MetaUglaoa.  Die  A^Me  der  Baae 
mit  äftlzsäore,  SchwefelBänre  und  Salpetenänre  sind  in  Alkohol 
unlöslich  und  werden  in  schönen  rothen  Nadeln  mit  Yiolettem 
Reflex  gewonnen.  Die  Constitutionsformel  der  neuen  Biae,  welcha 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  zweier  Modificationen  ist^  kann  durch 
N0«[i]CeH4N[4r=N[8,.  5]C6HsCHt[8]CH8[i]NHi[6 1^  t]  ausgedrackt  wer- 
den. —  Unter  genau  analogen  Bedingungen  bildet  sich  ans 
dem  Diazo-p-nitrobenzol  und  a-Naphtglamin  das  p-Nürobmusol- 
Azcamido-a-naptUalin ,  N09[i  ]C6H4N[4]»N[a]Ci0HsNHi{a|-  Die 
freie  Base  ist  braun ;  ziemlich  schwierig  in  kooh^adem  Alkohol 
löslich;  aus  dem  sie  beim  Erkalten  sich  in  ganz  kleinen  Nädel- 
chen  wieder  ausscheidet.  Aus  Benzol  und  seinen  Homologen 
krjställisirt  sie  in  braunen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 252^.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  heilhen  Lösung 
d^  Base  im  Alkohol  krjstallisirt  das  ChlorhydnU  in  haarfeinoi, 
schwach  violett  schimmernden  Nadeln  aus.  Starke  SchwefdaSare 
löst  den  Körper  mit  violetter  Farbe.  Das  amorphe  violette 
Platinsalz  [CsHaCNOONsCioHsNHs  .  HCl]« .  PtCl«  ftOlt  aas  einer 
heifsen  alkoholischen  Lösung  der  Base  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
und  Platinchlorid  aus.  Bei  der  vollständigen  Beduction  liefert 
die  Base  p-Phenylendiamin  und  ein  Naphtylendiamin^  welchss 
bei  der  Oxydation  a-Naphtochinon  giebt,  wonach  ihre  Conatifco- 
tion  die  oben  angegebene  ist«  —  Um  aus  Diazo-p-nitrobenzol 
und  ß'Naphtylamin  das  p-Nürobenzol-Atoamida-ß-naphudim 
NOi[i]C«EUN[4f>N[cqCioHeNHaQ^  zu  erhalten,  arbeitet  man  v<»^ 
theilhafter  in  wässeriger  als  in  alkoholischer  Lösung,  da  dia 
Balze  der  neuen  Base  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Daa  aus- 
geschiedene bronzefarbige  GhUyrhydrat  lieferte  eine  Base,  die 
aus  der  rothen  Lösung  in  siedendem  Alkohol  beim  Erkalten  in 
prächtigen,  schön  goldglänzenden,  bei  180^  schmelzenden  Na* 
dein  auskrjstaUisirte.  Die  Base  liefert  auch  mit  Aceton  und 
Chloroform,  rothe,  mit  Benzol,  Toluol  u.  s.  w.  dagegen  arange- 
farbige  Lösungen.  Die  violette  Lösung  in  starker  Schwefel- 
säure wird  auf  Wasserzusatz  roth.  Aus  einer  starken  alkoho- 
lischen Lösung  des  Cfalorfajdrats  fUUt  Pktinchlorid  das  (JUmro- 
platinat,    [C6H«(NOg)NgCioH«NH,  .HCIJ»  .PtCU,    als    röthlicb- 
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bnumeB;  amorphes  Polyer  aus.  Die  Constüntion  der  Base  ist  wahr-^ 
sdieiatich  die  oben  aogenommene.  —  Meldola  behandelt  ferner 
die  Reduction  der  vorgenannten  Nitroamidoazoverhindungen,  Die 
beiden  amerst  genannten  Verbindungen  wurden  zu  diesem  Zwecke 
in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  wurde  in  kaltes  Wasser  einge- 
tragen, der  rothe  voluminöse  Niederschlag  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  einige  Stunden  mit  Schwefelammonium  erwärmt. 
Die  dann  ausgeschiedene  gelbe  Diamidobase,  das  p-Amidoben- 
aol-Azoafnido'tn'Xylol,  NHs[i.]C6H4N[4f»NC8H8NHty  ist  nach  dem 
KryStallisiren  aus  kochendem  Wasser .  schön  goldgelb  geflurbt, 
schmilzt  bei  163^,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und 
den  meisten  anderen  Lösungsmitteln,  in  starker  Schwefelsäure 
mit  gdber,  beim  Verdünnen  in  orange  umschlagender  Farbe. 
Die  Lösungen  des  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Chtorhydrats, 
Bulfaia  und  Nürats  sind  orange  ge&rbt.  Auf  Zusatz  ttber- 
Bchüssiger  Säure  fallen  zweifach-saure  Salze  aus;  so  wird  das 
fnoeifaeh-salzsaure,  C!6H4(NH|)N9C8H8(NH|)  .2  HCl,  als  amorpher, 
brauner,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  dessen  wässerige  Lö- 
sung auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein  braunes  amorphes  Pul- 
ver von  der  Zusammensetzung  [C6H4(NHs)N8C8H8NHs].2HCl. 
PtCU  abscheidet.  Das  p-Amidobenzol'Azoamido'a'naphtalin^ 
NHt[i]CeH4N[4i»N[<)e]CioH6NHs[tf],  bildet  ockerfarbige,  bei  159  bis 
160®  schmelzende  Nadeln.  Die  Sähe  dieser  Base  lösen  sich  mit 
fochsinrother  Farbe  leicht  in  Wasser,  überschüssige  Säure  fallt 
«US  diesen  Lösungen  die  eweifach-sauren  Salxe,  Die  Base  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Chloroform.  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  schön  roth  geförbt. 
Das  Platindoppelaab,  [C.H4(NH,)N«CioH6NH8]  .2HCl.PtCl4, 
gleicht  nach  Darstellung  und  Aussehen  dem  der  vorigen  Ver- 
bindung. Bei  der  B^andlung  einer  wässerigen  Lösung  des 
Cblorhjdrats  mit  Zinkstaub  tritt  völlige  Entfärbung  ein.  Das 
Filtrat  liefert  beim  Stehenlassen  mit  Eisenchlorid  Benzochinon 
und  a-Naphtochinon.  —  Zur  Reduction  des  p-Nitrobenzol-Azo- 
amido-^-naphtalins  mufs  ein  abweichender  Weg  eingeschlagen 
werden.  Man  reducirt  dasselbe  in  kalter  alkoholischer  Lösung 
mit  Schw^elammonium  und  giefst  die  dadurch  gelb  gewordene 
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LOsang  in  Wasser,  wodurch  ein  orangefarbiger  Niederaclikg 
entsteht,  der  neben  dem  DiamidoazokOrper  auch  Schwefel  sa 
enthalten  scheint  und  der  später  eingehender  stadirt  werden 
soll.  —  Die  beschriebenen  Diamidoazoverbindungen  sind  den 
Chryaoidtnen  isomer.  Sie  sind  gelbe  oder  orangefftrbige  Fori- 
Stoffe,  die  am  besten  in  neutralem  oder  schwach  alkalischem 
Bade  angewandt  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  gehen  beide  Ämidogrnppen  leicht  in  die  Diasogruppe 
über,  so  dafs  eine  ganze  Reihe  neuer  tertiärer  Aacverbindungen 
gewonnen  werden  kann.  —  Eine  secundäre  Nitroazoyerbindung 
von  der  Formel  N02R-N=N-Kr-N=N-Ph  konnte  Meldola  aus 
p-NitrobenzQl-Azoamido-m-Xylol;  nicht  aber  aus  den  ent- 
sprechenden a-^  und  jJ-Naphtylaminderivaten,  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  und  Combinirung  der  erhaltenen  diazo- 
tirten  Verbindung  mit  einem  Phenole  darstellen.  Man  versetit 
die  alkoholische  Lösung  der  Base  mit  der  Lösung  der  berech- 
neten  Menge  Natriumnitrit  in  wenig  Wasser  und  säuert  die 
Mischung  unter  Abkühlung  mit  Salzsäure  an.  Das  anfangs 
ausfallende  Chlorhydrat  der  Base  löst  sich  rasch  wieder  auf  und 
es  resultirt  eine  orangefarbige  Lösung  des  Tetraazoderivates. 
Durch  Eingiefsen  derselben  in  die  alkalischen  Lösungen  berech- 
neter Mengen  von  Phenolen  wurden  die  secundären  Nitroaio- 
Verbindungen  von  obiger  allgemeiner  Formel  erhalten.  p-Nüro- 
benzol'Azo'tn'Xylol'Azo-ß'Naphtol,  C«H4(NO,)N,C8H8N,CioHi 
{HO)[ß],  läfst  sich  als  brauner  Niederschlag  erhalten,  der  nach  dem 
Waschen  und  Trocken  ein  grünes,  metallglänzendes  Pulver 
bildet.  Aus  kochendem  Anilin  krjstallisirt  *  es  beim  Erkahea 
in  kleinen  metallglänzenden,  grünen  Nadeln.  Die  aus  Toluol 
umkrystallisirte  Substanz  schmilzt  bei  278^.  Sie  löst  sich  sehr 
schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  selbst  in  der  Siedehitze,  etwas 
leichter  in  siedender  alkoholischer  Kalilauge  und  zwar  mit  vio- 
letter Farbe,  die  beim  Stehen  in  roth  übergeht.  Kochoidet 
Nitrobenzol  löst  die  Verbindung  mit  fuchsinrother,  starke  Schwe> 
feisäure  mit  grüner,  beim  Verdünnen  in  violett  übergehender 
Farbe.  Die  aus  ihr  mit  Hülfe  von  rauchender  Schwefelsäare 
(80  Proc.   Anhydrid)  gewonnene  Sulfoaäur^  hat  keine  beson- 
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deren  flurbenden  EigenBchaften.  Die  Constitution  der  beschrie- 
benen seonndären  Verbindungen  ist^  wenn  2  Isomere  entstehen^ 
NO,[i]C«H4N(4rN[t ..  6]C ACH,[8iCH,[i]N[6 ..  srN[«]C,oHe(HO)[ft.- 
P'NürobenzolrAza-fn'Xylol'Azo-a'Naphiol  gleicht  im  Allgemeinen 
der  Torigen  Verbindung^  doch  löst  es  sich  etwas  leichter  ii> 
Alkohol;  Eisessig  u.  s.  w.^  auch  sind  seine  Lösungen  röther.  — 
P'Nttrobenzol'AzO'm'Xylol'Aeoß'napktolmonosiUfosäuref  NOj[i] 
CÄN[4rNC8H«N«N[aAoH5(HO[ftHSOa[ft),  wurde  in  Form 
ihres  Ammoniumsalzes  als  röthlichC;  voluminöse  Substanz  ge- 
fällt; als  die  Lösung  des  Tetraazosalzes  mit  einer  solchen  des 
Ammoniumsalzes  von  Schäffer's(l)  j}-Naphtolmono8ulfosäure 
und  Ammoniak  versetzt  wurde.  Alle  Balze  der  obigen  Säure 
sind  sehr  schwer  löslich  und  filrben  aus  saurem  Bade  Seide  und 
Wolle  bordeauz-roth.  Das  dem  vorigen  ähnliche  a-Naphtol- 
Bulfosäurederivat  färbt  röthlichbraun.  p-Nürolenzol-Azo-m-xylol- 
Azophenol,  NOg[,jC6H4N(4pNC8H8N=N[4)C«H4(HO)[i],  ist  ein 
orangefarbiges  Pulver,  welches  wenig  in  kochendem  Alkohol 
und  Tolttol ,  leicht  in  heifsem  Anilin  löslich  ist.  Alle  Lösungen 
der  Verbindung  sind  orange  gefärbt;  Natronlauge  wandelt  die 
orange  Farbe  der  Alkohollösung  in  röthlichviolett  um.  Schwefel- 
säure löst  die  Substanz  mit  schön  blauer  Farbe.  p-Nürobenzol- 
Aso-m-xylol'Azareaorcin ,  NO«[i]C6H4N[4]«NC8H8NsN[4]C6H8 

(H0[8]H0[i]);  ist  eine  dunkelbraune,  amorphe,  in  kochendem 
Alkohol,  Toluol  und  Eisessig  mit  orangpr  Farbe  ziemlich 
schwer  lösliche  Substanz.  Mit  Toluol  gereinigt  schmilzt  es  bei 
231^  Die  Lösung  in  alkoholischer  Natronlauge  ist  schön  roth, 
wird  aber  durch  überschüssiges  Alkali  violett.  In  starker 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  blauer  Farbe.  Die  in  ein  saures 
Bad  gegossene  alkalische  Lösung  der  Substanz  färbt  Seide  und 
■Wolle  satt  braun.  —  Folgende  tertiäre  Azoverbindungen  stellte 
Meldola  auf  dem  zu  Anfang  dieses  Referates  angedeuteten 
Wege  aus  Diamidoazokörpem  dar.  ß-Naphtol-p-Azobenzol-Azo- 
a-naphtalin-Azo-ß-naphtol,  CeH4=[-N[i7=N[a]CioHe(HO)(j9),  -N[4]= 
N[a]CioH«N[«pN[cr)CioH6(HO)QS),    wurde    durch  Lösen   der  Di- 

(1)  JB.  f.  1869,  488;    Tgl.  «noh  JB.  f.  18S2,  .429. 
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amidoazobase  C6H4(NHs)NaCioH8(NHt)[a]  in  yerdHimter  Sab- 
säure,  allmählichen  Zusatz  der  theoretischen  Menge  Natrimn- 
nitrit  ^2  Mol.)  unter  Kühlen  und  Eingiefsen  der  orang^efiurbten 
Lösung  in  eine  wässerig-alkalische  Auflösung  von  |}-Ni^tol 
«als  dunkel  metallisch*griLnes  Pulver  gefällt,  wovon  ein  TheQin 
kaltem  Anilin  löslich  ist,  während  der  andere  daiin  mlöslidi 
ist  und  daher  aus  der  Lösung  in  heifsem  Anilin  heraoskiy- 
stallisirt.  Letzterer  ist  in  kochendem  Alkohol,  Aceton  und  Eis- 
essig so  gut  wie  unlöslich,  in  Chloroform  und  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Benzolreihe  sehr  schwer  löslich.  Siedendes 
Nitrobenzol  löst  den  Körper  mit  violetter  Farbe.  Der  Schmdi- 
punkt  liegt  höher  als  295^.  Dieses  ist  die  sogenannte  unlösliche 
Modification.  Die  lösliche  Modification  wird  aus  der  Anilin- 
lösung durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Neutralisiren  des  Anilins 
mit  Salzsäure  als  flockiger ,  violetter  Niederschlag  erhalten.  Zur 
Reinigung  wurde  derselbe  in  alkoholischer  Elalilauge  gelöst  und 
die  Lösung  in  angesäuertes  Wasser  eingegossen«  Diese  in 
allen  Lösungsmitteln  leichter  lösliche  Modification  konnte  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden.  Eine  Düulfosäwe  C«H^ 
f-N[ipN[«]CioH5(HS08[ftHO[ft) ,  -N[4]=N[«]CioH«Nf«rN[aAoH» 
(HSOs[ftHO[ft)]  der  vorigen  Verbindung  entsteht^  wenn  räM 
Lösung  des  diazotirten  Diamidoazokörpers  mit  einer  alkalischen 
Lösung  der  Seh  äff  e  r  'sehen  jS-Naphtolmonosulfosäure  gemischt 
wird.  Das  Ammoniumsalz  fallt  als  violette,  in  kochendem 
Wasser  lösliche  Substanz  aus.  Mineralsäuren  scheiden  die  in 
heifsem  Wasser  unlösliche  freie  Disulfosäure  aus,  welche  keine 
färbenden  Eigenschaften  besitzt  Das  entsprechende  nidit  sd- 
fonirte  a-Naphtolderivat  gleicht  dem  /J-Naphtolderivate  sehr. 
Ek  bildet  ein  bronzefarbiges,  in  alkoholischem  Ejüi  mit  blauer 
Farbe  lösliches  Pulver.  Die  Lösung  in  Anilin  ist  roth,  die  in 
starker  Schwefelsäure   indigblau.     Das    entsprechende  nemot- 

derivat,  CeH4='[-N[ij=N[4]C6H4(HO)[i] ,  ~N[4rN[(t3CioHeN(«rNj«A 
H4(H0)[i]},  ist  ein  bronzegrünes  Pulver,  welches  sich  in  kochen- 
dem Alkohol  undToluol  mit  oranger,  in  alkoholischem  Kali  mit 
violetter  und  in  Schwefelsäure  mit  dunkel  indigblauer  Farbe 
löst.      Die     entsprechende     Besorcinverbindung  j     C«H|»»[-N[if» 
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NwCeHi(HO[g}HO[,]) ,  -N(4FN(«]CioHeN[«]=N[4]CeH5(HO[,]HO[,])], 
wd  als  branner  flockiger^  beim  Trocknen  bronzefarbig 
werdender  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  Alkohol  mit  rother, 
in  alkoholischer  Kalilauge  mit  violetter  nnd  in  starker  Schwefel- 
säure mit  bläolichgrünw  Farbe  löst.  Aufser  dem  /3-Naphtol- 
derivate  ist  keine  der  genannten  tertiären  Azo-Phenolverbindungen 
gat  krystallisirbar.  —  Durch  Diazotiren  der  Diamidoazobase 
CiH4(NHt)NtC8H8(NHs)  und  Eingiefsen  der  orangefarbigen 
Lösung  in  eine  alkalische  Lösung  von  ^-Naphtol  (2  Mol.)  wurde 
ein  tief  violetter,  in  getrocknetem  Zustande  matt  metallisch 
aussehender  Niederschlag  gewonnen ,  der  aus  siedendem  Anilin 
beim  Erkalten  in  kleinen  bronzegrünen  Nadeln  auskrjstallisirte. 
£^  Isomeres  konnte  in  diesem  Falle  nicht  mit  Sicherheit  nach- 
gewiesen werden.  Die  Verbindung  erwies  sich  als  ß-Naphtol- 
P'AzobenzoJrÄtO'm-xyloUAzO'ß'naphtol ,  C6H4={-N[i  ]aN[a]CioH« 
(HO)[A,  -N[4i»NC8H8N»N[«AoH6(HO)(ft].  Die  Substanz  löst 
sich  in  Anilin  und  X7I0I  mit  violetter  Farbe,  in  Alkohol  und 
Eisessig  so  gut  wie  nicht,  in  heifser  alkoholischer  Kalilösung 
mit  bläulich-violetter  Farbe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
mit  grünUchblauer  Farbe,  Wasser  bewirkt  in  der  Lösung  eine 
Fällung.  Bauchende  Schwefelsäure  erzeugt  eine  Sulfosäure, 
welche  Seide  und  Wolle  violett  färbt.  —  Ferner  liefs  M  e  1  d  0 1  a 
p^Nitrodiazobenzolchlorid  (1  Mol.)  auf  secundäre  Monoamine 
(1  Mol.)  einwirken,  so  in  wässeriger  Lösung  auf  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Diphenylamin  (1).  Das  aus  dem  ausge- 
fallenen braunen  Chlorhjdrate  erhaltene  rothe  p-Nttrobenzol- 
Äzodiphenylamin ,  C«H4(N02)N=NC«H4NHCeH5 ,  krystallisirt 
ans  verdünntem  Alkohol  in  braunen,  bei  151^  schmelzenden, 
in  Alkohol  mit  oranger  Farbe  leicht  löslichen  Blättchen.  Aus 
diesw  Lösung  fällt  Salzsäure  das  Chlorhydnu  in  kleinen  Nadeln 
von  schön  violettem  Beflex  aus.  Das  Salz  wird  durch  Wasser 
oder  beim  Liegen  an  der  Luft  zersetzt.  Concentrirte  Sohwefel- 
aäiure  löst  die  Base  mit  violetter  Farbe.    p-Amidobenzol-Azodi- 


(1)  Vgl.  sadh  RoaflBiii  und  Poirrier  in  der  JB,  f.  1S79  1172  oitirten 
Abhandlnng. 
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phenylamtn ,  CsHiCNHON^NCeHiNHC^Hs,  wird  aus  dar  NibolMse 
durch  Reduction  mit  SchwefelanuDomum  in  kalter  alkoholisclier 
Lösung  und  Verdünnen  der  nach  wenigen  Minuten  gdb  ge- 
wordenen Flüssigkeit  mit  Wasser  als  orangefarbige,  bei  90  bis 
91^  schmelzende  krystallinische  Substanz  gewonnen.  Die  Salm 
lösen  sich  in  Wasser  leicht  mit  fuchsinrother  Farbe.  Die  freie 
Base  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser  ^  leicht  in  Alkohol, 
Aceton  y  Chloroform  und  den  BenzolkohlenwasserstofiBn  mit 
gelber  Farbe.  Auf  Salzsäurezusatz  wird  die  Alkohollösung  zu- 
nächst grün,  dann  roth.  Die  violette  Lösung  in  starker 
Schwefelsäure  wird  beim  Verdünnen  roth.  Die  Salze  firbe& 
Seide  und  Wolle  schön  gelblichorange.  Behufs  der  Diazotirong 
wurde  die  salzsaure  alkoholische  Lösung  der  Base  mit  der 
Lösung  der  theoretischen  Menge  Natriumnitrit  in  Wasser  unter 
guter  Kühlung  nach  und  nach  versetzt  Als  die  »haltene 
orangefarbige  Lösung  allmählich  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  /3-Naphtolnatrium  versetzt  wurde ,  fiel  ß-Naphtol-^Azobemeol- 
Aeodiphenylamtn  f  CeH4=[-N[ipN[a]CioH«(HO)(^,  ~N[«pN[4]CA 
(NHC6H5)[i]],  als  röthlicher  Niederschlag  aus,  der  nach  wieder- 
holtem Lösen  in  alkoholischer  Natronlauge  und  «Ausftlkn 
mit  Säure  ein  violettes,  getrocknet  bronziges  Pulver  bildete. 
Der  Körper  schmolz  nach  dem  Krystallisiren  aus  heilsem  Eis- 
essig bei  203  bis  204^.  Derselbe  löst  sich  wenig  in  kochenden 
Alkohol,  leicht  in  Benzol;  ferner  löst  er  sich  in  Eiseesig,  in 
starker  Schwefelsäure,  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlange. 
Salzsäure  färbt  die  verdünnte  rothe  alkoholisch-alkalische  Lösong 
der  Verbindung  schön  blau. 

J.  V.  Janovskj  (1)  hat  die  in  Wasser  schwer  löaUdio 
p-,  a-  oder  A-Mononüroazobenzol'P'tnonoaulfosäure,  C$H4(N0|)- 
N-N-CeH^SOsfl ,  jetzt  (2)  in  grölserer  Menge  erhalten  und 
näher  untersucht.  Dieselbe  entsteht  in  überwiegender  Mengen 
wenn  auf  1  Tbl.  Azobemol'P'monostdfosäure  nicht  viel  mehr  ab 
6  Thle.  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,40  kommaii. 


(1)  Monatah.  Chem.  4,  276;    Wien.  AomI.  Ber.  (3.  Abth.)  9T,   714. 
(3)  Vgl.  JB.  f.  1882,  698. 
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Am  besten  tr&gt  man  100  g  Äzobenzol-p-BaUbsäiire  in  500  bis 
550  g  dieser  Salpetersäure  ein,  erwärmt  bis  znr  Tölligen  Lösung 
auf  115^  und  läfst  sodann  erkalten,  ohne  vorher  zu  verdünnen. 
Die  auf  8  bis  10^  abgektlhlte  Lösung  erstarrt  zu  einem  Erystall- 
brei  aus  dünnen  langen  glänzenden  Nadeln,  die  nach  dem  Ab- 
saugen umkrystallisirt  werden.  Die  heifs  gesättigte,  etwa  30  pro- 
centige  Lösung  der  Säure  gelatinirt  beim  Erkalten.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  10^  3,1  Thle.  Säure.  Die  aus  Wasser  kry- 
staUisirte  Säure  enthält  3  Mol.  Krystallwasser;  wenn  durch  frei- 
williges Verdunsten  erhalten,  bildet  sie  breite^  goldorange  ge- 
färbte, mit  schiefen  Endflächen  versehene,  lebhaft  polarisirende 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  detonirt  die  Verbindung.  Die  Salze 
der  Säure  sind  sehr  charakteristisch  und  selbst  die  Alkalisalze 
lassen  sich  durch  Fällung  verdünnter  Lösungen  der  Säure  er- 
halten. Das  Kaliumsalz  bildet  orangerothe  rhombische  Tafeln, 
von  denen  100  Thle.  Wasser  bei  IT»  0,161,  bei  82^  1,760  Thle. 
lösen.  DsijA  Natriumaalz  (-f-2HkO)  stellt  monokline  Tafeln  oder 
Prismen  von  blafsgelber  Farbe  vor.  Das  Baryumsalz  krystalU- 
sirt  in  wasserfreien  hellrothgelben  Schüppchen,  ist  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich.  Das  8über-  und  Bleüalz  sind  mikrokry- 
Btallinisch,  verpuffen  stark  beim  Erhitzen  und  sind  wasserfreL 
—  Durch  Versetzen  der  Nitrosäure  (1  Mol.)  in  Lösung  mit 
Zinnchlorür  (3  Mol.)  und  wenig  Salzsäure,  zweistündiges  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  und  Umkrjstallisiren  des  so  er- 
haltenen schmutziggelben  Niederschlages  aus  viel  kochendem 
Wasser^  worin  er  sich  schwer  löst,  wurde  die  a-MonoamtdcazO' 
benssol-p-fnonosiUfosäure,  CisH«(NHs)NtS08H,  in  blafsgelben  ver- 
filzten-nükroskopischen  Nadeln  gewonnen,  welche  äufserst  schwierig 
Wasser  abgeben  und  immer  parallel  cx>Poo  verwachsen  sind. 
100  Thle.  Wasser  lösen  davon  bei  97'  0,390,  bei  Ib^  0,104 Thle. 
Die  sehr  beständige  Säure  giebt  gut  charakterisirte  Salze. 
Das  Kaliumsalz  (wasserfrei)  wird  in  goldglänzenden,  schön  aus- 
gebildeten, in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heilsem  leicht  löslichen 
Krystallen  erhalten.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge 
entwiekelt  es  Ammoniak.  Das  NatriumsaU  wird  in  langen,  bieg- 
samen, schwalbenschwanzartig  verwachsenen  Nadeln  gewonnen. 

J«]tfMb«r.  t  Oh«iii.  n.  t.  w.  Ittr  186B.  50 


Das  BarfufMoU  (-f  4HtO)  bildet  goldglänsmde,  erkahet  broiiee- 
farlnge;  sehr  charakteristiscbe  rhombische  KrystaHe  mit  den 
Formen  ooPoo,  ooPoo  und  Poo,  von  denen  100  Thle.  Wasser 
bei  15^  0^04  Thle.  lösen.  Das  SObersale  stellt  lange,  in  dar 
Flüssigkeit  sich  sehr  leicht  redncirende  Nadeln  dar.  —  Wird 
die  a*(p*)Nitroazoben2ol-p-Bulfo8äure  mit  Zinn  und  Balasiare 
reducirt;  so  entsteht  zunächst  die  so  eben  beschriebene  Amido- 
sfturO;  welche  sich  bei  weiterer  Reaction  in  der  Wfinne  wieder 
löst.  Die  durch  Schwefelwasserstoff  von  Zinn  befreite ,  sodann 
eingedampfte  Flüssigkeit  liefert  ein  Gemisch  von  Sulfanilsinre 
und  salzs.  p-Phenylendiamin.  Hieraus  ergiebt  sich  f&r  die  Nitro- 
und  die  Amidosäure  die  Structur  C5H4(NOs)[4]N[if>N[i]CA 
(SOsH)^  resp.  C6H4(NH,)[4]N[i]-N[i]CÄ(S08H)[4].  Obgleich  das 
Anilingelb  oder  Echtgdh  (amidoazobensol-psulfos.  Natrium)  bd 
der  Reduction  ebenfalls  Sulfanilsäure  und  p-Phenjlendiamin 
liefert;  so  kann  die  darin  enthfdtene  Säure  mit  der  obigen  aus 
der  Nitroazobenzol-p-sulfosäure  durch  Reduction  gewonnenen  nidit 
identisch  sein,  da  die  Eigenschaften  beider  Säuren  ganz  ver- 
schieden sind.  Beispielsweise  ist  die  letztgenannte  sdir  sdiwer 
ÖS  lieh,  giebt  mit  Säuren  keine  purpurrothe  Färbung  und  bildet 
ein  schwerlösliches  Natrium-  und  EaUumsahs. 

o-Atoäihylbemol ,  (C6H4-CtH5)sN| ,  krystallisirt  tetragoual 
nach  F.  Grünling  (1),  a  :  cb  l  :  0,34&5.  Es  worden  die 
Formen  a=  (100)  c»Pod,  m  =  (110)  ooP  und  o  «  (111)  P  aa 
den  langen  dunkelrothen ,  nadeiförmigen  Eiystallen  mit  glän- 
zenden Prismen-  und  matten  Pyranridenfiächen  beobacfatet 
Folgende  Winkel  ergaben  sich  :  (100)  :  (110)  «k  44^ 
(100) :  (010)  «  89»69',  (100)  :  (111)  TPÖö'  mid  (HO)  :  (Ml)« 
64®15^  Die  Krystalle  enthalten  sehr  viele  FlüssigkdtseinacliMfaBse 
und  zeigen  eine  monoB)rmmetriftche  Verzerrung  der  o-Fiächeo. 

E.  Nolting  und  Wild  (2)  erhidten  durch  Einwirkmig 
▼on  Aeihylpkenylniiro»o€nnin  auf  salze.  Anilin  in  Gegenwart  iron 


(1)    ZeHtehr.   Kryvt    V,    683.    —   <«)   Moftit    toientif.   [8]    IS,   881 
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freiem  ttberaohttssig^em  Anilin  glatt  das  Aethylwmdoazöbmzol^ 
€^H5Np«NC«H4NH(CbH5);  welches  wahrscheinlich  durch  molekulare 
ümlagerung  aus  seinem  zunächst  entstandenen  Isomeren^  d^em 
Aethyldiaaobenzol,  G6H5N=*N-N(C6H5,  C2H5)  gebildet  wurde. 

E.  NöJting  und  O.  N.  Witt  (1)  haben  das  AmidoeuBO-p- 
tobiol  und  Derivate  desselben  dargestellt.  Um  dasselbe  zu  er» 
halten^  erhitzt  man  Diazoafnido-p-toluol  (1  Thl.)^  in  bei  etwa 
fi(y>  geschmolzMiem  p-Toluidin  (3  Thln.)  gelöst  ^  mit  salzs. 
p-Toluidin  (1  bis  IVs  Thln.)  einige  Stunden  lang  (8  bis  10 
Btonden  für  öOO  g  Diazoamidctoluol)  auf  50  bis  60^ ,  bis  eine 
Probe  mit  starker  Salzsäure  beim  Erhitzen  keinen  Stickstoff 
mehr,  entwickelt.  Sodann  destülirt  man  untar  Zusatz  von 
Natron  das  Toluidin  ab;  löst  das  rohe  Amidoazo-p-toluol  in 
Alkohol;  fallt  mit  concentrirter  Salzsäure  aus,  zersetzt  das  in 
kleinen  weifsen  Krjstallen  ansfallende  Chlorhydrat  mit  Am- 
mcmiak  oder  Natron  und  krystaUisirt  die  Base  aus  Alkohol  oder 
Bssiglblher  uul  Aus  letzterem  Lösungsmittel  wird  sie  in 
BobOnan  rotheU;  bei  118;ö*'  schmelzenden  Nadeln  erhalten  ^  aus 
Alkohol  in  gelben  Blättohen  vom  gleichen  Schmelzpunkte.  Sie 
löst  mch  in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol^  Aether^  Essigäther, 
Benzol  u.  s.  w.  leicht.  Das  mit  Hülfe  von  Essigsäureanhjdrid 
dargestellte  Monoacetylamidoaeo-p-toluol ,  C14H1 4(  C!8H90)Na, 
krystalMsirt  in  prachtvollen ,  orangegelben ,  bei  157^  schmel- 
send^i  Nadeln.  Durch  Reduotion  wird  das  Amidoazo*p-toluol 
in  p^Tokudin  und  o-Toluylendiamin  C8H8CH3[i](NH9)[8](NHt)[4] 
gmxpaiieaBu  Ranchende  Schwefelsäure  fährt  das  Amidoazo-p- 
tohol  in  ein  Diaulfoderivat  Ci4Hi8(HS08)sNs  über,  das  in 
sanrem  Wasser  wenig  löslich  ist,  in  violetten  Nadeln  krystal^ 
Uairt  und  in  reinem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Die  Salze 
sind  IftitficlL  Das  bei  180^  getrocknete  Baryumßalz  hat  die  Zu- 
ManoDoenseteung  0i4Htg(30s)tBaNs.  Diese  Amidoazo-p-toluoU 
düulfmäure  färbt  Wolle  und  Smle  orangegelb.  Ihr  mit 
^•Naphtol  oder  dessen  Sulfoderivaten  oombinirtes  Diazoderivat 
bildet  ponceauroth   färbende,    in  Wasser  lösliche  Substanzen. 

(1)  Montt  0eiMiti£  [8]  IS,  88. 
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Aoch  die  Combinationsprodiicte  des  Diasoderivates  dei  Anddo- 
aso-p-tolaob  mit  den  Sulfosänren  des  ^^Kaphtok  aind  m 
bQflchaffen. 

O.  N.  Witt  und  E.  O.  P.  Thomas  (1)  iheikii  Unter 
sachnngen  über  die  Indnlingmppe  mit.  Die  InduimB  entstdien 
unta*  Ammoniakabspaltnng  bei  der  Einwirkung  von  Amidoeuo- 
Verbindungen  auf  die  Chlorhydrate  aromatischer  AmÜMj  ab« 
keineswegs  so  glatt,  wie  diels  Hofmann  und  Gejger  (8) 
durch  die  Gleichung  CiÄ,N,  +  C^N  =  CiÄsNf  +  NH. 
ausgedrückt  haben.  Es  entstehen  dabei  stets  mehrere  Farb- 
stoffe gleichzeitig,  deren  Natur  und  Menge  abhängt  Ton  der 
Temperatur  bei  der  Beaction  und  dem  Verlauf  der  letzteren. 
Dieselben  beschreiben  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
mehrerer  hierhergehöriger  Körper.  Um  das  erforderliche  Amir 
doazobenzol  aus  Diazoamidobentol  zu  erhalten,  wendet  man  am 
besten  statt  des  Alkohols  Anilin  an.  Wenn  Diazoamidobenzd 
(2  Thle.)  mit  salzs.  Anilin  (l  TU.)  und  Anilin  (4  Thln.)  bei 
gelinder  Hitze  24  Stunden  steht,  so  wird  es  völlig  in  Amido- 
azobenzol  verwandelt.  Diese  Base  krjstallisirt  aus  heiftem 
Benzol  in  schönen  gelben  Krystallen,  die  ErystaUbensd  ent- 
halten, welches  sie  beim  Trocknen  abgeben.  Nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  bildet  das  Amidoazobenzol  adiOne 
orangefarbene  Prismen  mit  blauem  Reflex  und  dem  Sdim^- 
punkt  125  bis  126^.  —  Zur  Darstellung  der  InduUne  brancht 
man  das  Amidoazobenzol  nicht  zu  reinigen,  sondern  man  kann 
das  direct  erhaltene  Gemisch  desselben  mit  dem  freien  und 
salzs.  Anilin  höher  erhitzen,  wobei  je  nach  der  Art  der 
Mischung  und  der  Temperatur  die  Producte  versohieden  siiid. 
Erhitzt  man  24  Stunden  auf  dem  Wassorbade  unter  Vermeidiiiig 
der  Farbbildung,  so  büdet  sich  in  reichlicher  Menge  ein  krj- 
stallisirter  Körper,  der  kein  Indulin  ist,  aber  bei  der  J^Mnsg 
der  Induline  eine  wichtige  Rolle  zu  spielen  scheint.  Beim  Aas- 
ziehen der  Masse  mit  Alkohol  bleibt  der  Körper  ungelöst,    er 


(1)   Chem.  Soo.  J.   49,   112 ;    Ber.  188S,    1102  (Aqbb.).  —    (2)  JB.   f. 
1872,  678  (Azodipheaylblau  aus  Axodipheajldiadim  and  Anilin). 


iBdnllBgrappe.  Jgg 

wird  ada  Anilrn  umkrjstaDiBirt.  Die  so  erhaltenen  sohOnen 
granatfarbigMi  Blättchen  schmeken  hei  236  bis  237®  und  lOsen 
sich  in  conoentrirter  SchwefeUfture  mit  violetter  Farbe  ^  die 
beim  Erhitzen  anf  300®  plötzlich  in  himmelblau  tkbergeht. 
Dieser  Körper  ist  identisch  mit  der  Verbindung  CbsH^Ns, 
wdche  Witt  (1)  neben  Wasser,  Diasoamidobenzol,  Amido- 
asobenaol  und  Diphenjlamin  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Diphenylnitrosoamin  erhielt  E  i  m  i  c  h  's  (2)  Azaphentn  ist 
nach  Witt  und  Thomas  kein  einheitliches  Product ,  denn  der 
genau  nach  Vorschrift  dargestellte  Körper  erwies  sich  nach 
sorgfUtiger  Reinigung  als  identisch  mit  obiger  Verbindung 
CSmHmNs,  für  welche  Witt  und  Thomas  den  Namen  Azo- 
phenin  adoptiren.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
liefert  die  Verbindung  unter  anderen  Basen  Anilin  und  p-Phenj-* 
lendiamin.  Beim  Erhitzen  mit  p-Phenylendiaminchlorhydrat  und 
Anilin  giebt  sie  eine  violette,  mit  m-Phenjlendiamin  unter 
gleichen  Umstfinden  eine  blaue  Schmelze.  —  Erhitzt  man  obiges 
Oemisch  von  Anilin,  salzs.  AniUn  und  Amidoazobenzol,  nach- 
dem durch  Behandeln  auf  dem  Wasserbade  das  Azophenin 
entstanden  ist,  weiter  und  zwar  auf  125  bis  130®,  so  ver- 
sdiwindet  dieser  Körper  wieder  und  es  entsteht  eine  blaue 
Schmelze.  Nach  12  Stunden  ist  die  Indulinbildung  vollständig, 
IftCst  man  nun  sehr  langsam  erkalten,  so  scheidet  sich  ein  krj- 
Btallinischer  Niederschlag  aus,  der  mit  Alkohol  gewaschen 
werden  kann.  Im  Filtrate  ist  das  Chlorhjdrat  des  InduUns 
B  enthalten,  dessen  Base  sich  in  Alkohol  löst  und  dessen  Sulfo- 
derivat  in  Wasser  unlöslich  ist,  aber  Salze  bildet,  die  in  ganz 
neutralem  Wasser  sich  lösen.  Die  röthlichblaue  Lösung  wird 
anf  Alkalizusatz  roth  und  giebt  nach  dem  Ansftuern  den  Farb- 
stoff an  Seide,  nicht  an  Baumwolle  ab.  Jener  krystallinische 
Niederschlag  wird  mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  sodann 
ans  alkoholischer  Salzstture  oder  aus  einer  MiBchung  von  freiem 
und  salzs.  Anilin  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen  glänzenden 
braunen  K&ttchen  sind  unlösUch  in  kaltem,  löslich  in  heilsem 

(1)  JB.  f.  1S77,  488.  -  (9)  JB.  f.  1876,  491. 
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Alkohol;  »ehr  leücht  töslioh  in  Ani£n.  Der  EArpor  erhält  den 
Namen  Indulin  3  By  seine  Formel  ist  CeoHitNs.HCL  Die 
freie  Base  scheint  aus  Alkohol  mit  Erystallalkohol  sa  kry- 
stallisiren,  und  zwar  mit  1  Mol.  auf  4  Mol.  Base.  Dieeee  IndnUn 
{Urbt  himmelblau,  durch  starke  SchwefelBäure  wird  es  k&  ein 
Sulfoderivat  verwandelt  von  ähnlichen  Eigenschaften  wie  die 
des  Indolins  B,  das  aber  viel  blaner  färbt.  —  Wenn  man  in 
dein  Oemisch  von  Diazoamidobenzol,  Anilin  und  saks.  Anilin 
die  Menge  des  letzteren  vermehrt  und  die  Temperatur  auf  165 
bis  170^  hält,  so  entsteht  nur  wenig  InduUn  3  B,  dafiülr  aber 
das  Indulin  6  B,  zvl  dessen  Darstellung  man  am  vortkeil* 
haftesten  100  Thle.  Amidoazobenzol  mit  ISO  Thln.  sahsa.  und 
800  Thln.  freiem  Anilin  4  oder  5  Stunden  auf  110^  erwärmt, 
sodann  noch  65  Thle.  salzsr  Anilin  zusetzt  und  das  Ganze  24 
Stunden  auf  165  bis  170^  erhitzt.  Beim  Erkalten  der  Sehmebe 
krystallisirt  das  Indulin  6  B  in  glänzend^i  grünen  Eürystallen 
aus;  es  wird  wie  Indulin  3  B  gereinigt.  Das  salzs.  Balz  ver- 
liert in  Berührung  mit  Wasser  oder  Alkohol  Salzsäure^  Seine 
Formel  ist  CseHsYNs.Ha,  Die  freie  Base  krystalliairt  aas 
Anilin  in  grünen,  schön  metaUglänfeenden  Nadeln.  Bdm  £i^ 
hitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen  Sulfosäuren,  d^«n  Salze  als 
werthvoller  blauer  Farbstoff  in  den  Handel  könunen. 

Samen  off  (1)  gelangte  auf  nachfolgende  Weise  zum 
Azoxylol,  Schwefels.  Xylidin  (Siedepunkt  der  Baee  198  bu 
210®)  wurde  mit  Ealiumhydrat  und  Ferrocjankalium  verseial^ 
der  ^itstehende  rothorange  gefiUrbte  Niederschlag  so  sehneil  wie 
möglich  abfiltrirt,  getrocknet,  in  absolutem  Alkohol  gelöat  und 
in  dieser  Lösung  mit  Chlor  behandelt,  um  beigemengte  harzige 
Froducte  zu  zerstören.  Aus  dan  Alkohol  krTStaUisiren  nach 
einiger  Zeit  gelbbraune  Erystalle,  deren  Sohmelzpimkt  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisren  bei  128®  liegt.  Es  ist  dieser 
Körper  identisch  mit  dem  von  Werigo  (2)  erhaltenen  Azo- 
zylol  Dasselbe  Azozylol  entsteht  bei  der  Beductioa  des  Jfoao- 
vUro^p-xyloU  mit  Natriumamalgem  in  alkoholischer    iJH&smg. 

(1)  BuU.  800.  ohim.  [2]  S0,  697  ifimw^i).  —  (S)  JB.  t  IM^  W. 
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Der  entstendoney  an  der  Luft  roth  gewordene  Niederacbjag 
ftchmilat  nach  einmaligem  Kryatallisiren  aus  Alkohol  bei   128^ 

N.  Moltschanowsky  (1)  erhielt  bei  genauer  Innehaltung 
das  Ton  H.  |Llinger  (2)  angegebenen  Verfahren&  nur  'ö2  Proc 
der  theoretischen  Ausbeute  an  Azooxi/benzol  und  zwar  diels  noch 
in  nnreinem  Zustande.  Das  verwendete  Nitrobenzol  ergab  mit 
Natriumamalgam  reducirt  (3)  87  Proc.  eines  viel  reineren 
Aaozybenzols. 

B.  Meyer  und  H.  Kreis  (4)  theilen  Beobachtungen  tlber 
OxjfoaoJcörper  mit.  Es  gelang  Ihnen  nicht ^  ebensowenig  wie 
Wallach  (5),  Typke's  (6)  ß-Benzolasaresarcin  (Diaxyazoben* 
zol),  C«HftNsC6Hs(OH)9y  zu  erhalten.  —  Das  Ammoniumaalz  des 
Bengolazoresorcina  fällt  aus  der  Lösung  des  Farbstoffes  in  heiisem, 
wässerigem  Ammoniak  beim  Erkalten  in  fast  schwarzen  ^  grün- 
lich schillernden  Schuppen  oder  Blättern  aus.  Das  Salz  ver- 
liert an  der  Luft  allmählich  Ammoniak  und,  geht  in  die  rothe 
fireie  Säure  über.  Auch  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Was- 
ser giebt  es  Anunoniak  ab.  Salzsäure  scheidet  aus  dem  Salze 
die  Säure  als  schön  rothes,  bei  165®  schmelzendes  Pulver  ab. 
Beim  Erhitzen  des  Benzolazoresorcins  mit  Wasser ;  Zinn  und 
Salzsäure  geht  dasselbe  innerhalb  zweier  Stunden  ganz  in  Lö- 
sung. Aus  der  farblosen  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten 
dae  Chlorzinndoppelsalz  des  Anilins  in  schönen  breiten  Nadeln 
oder  Blättern  aus.  Aus  der  eingedampften  Mutterlauge  wird 
zunächst  eine  weitere  Portion  dieses  Salzes,  sodann  ein  zinn- 
freier Körper  in  schwach  braungefarbten  Erjstallen  erhalten, 
der  sich  als  das  salzs.  Amidoresorcin  von  Weselskj  (7)  er- 
wies. —  Die  früher  geltende  Ansicht,  dais  substituirte  Phenole^ 
welche  die  Substitnenten  in  p-Stellung  zum  Hydrozjl  enthalten, 
sich  nicht  mit  Diazoverbindungen  combiniren  können,  erwies 
sich  als  nicht  immer  (8)  zutreffend.    Den  Beweis  dafür  lieferten 


(1)  Ball.  Boo.  ohim.  [S]  ••,  597  (Ck>m8p.).  —  (2)  JB.  f.  1882,  699.  - 
(8)  Vgl.  JB.  f.  1882,  600.  —  (4)  Bor.  1888,  1829.  —  (6)  JB.  f.  1882,  1488  f. 
—  <6)  JB.  f.  1877,  491.  —  (7)  JB.  f.  1872,  648.  —  (8)  Vgl.  anoh  GriefB, 
JB.  f.  1882,  698. 
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VeoTBüche  mit  p'Dtazobmusolmanosulfoaäurß  und  <h  und  p-Mano- 
nürophenol.  Als  in  eine  Lösung  der  Nitropkenole  (10  g)  in 
▼erdünnter  Ealilaage  (200  com)  unter  guter  KüUnng  aümShlich 
p-DiazobenzolmonoBulfosäure  (13^5  g)  eingetragen  wurde^  flürbte 
sich  in  beiden  Fällen  die  Flüssigkeit  stark  rothbrann.  Nadi 
^/tstündigem  Stehen  wurde  mit  Essigsäure  angesäuert  War  o- 
Nitrophenol  angewandt  worden,  so  schied  sich  nunmehr ,  unter 
Erstarren  des  Ganzen  zu  einem  Ejystallbrei,  das  saure  Kalütm- 
sah  des  von  Griefs  (1)  beschriebenen  p-BulfobefUBoUatso-o-ni- 
trophmoU  C6H4(SOsE)N8CeH8(N08)OH  aus,  welches  durch  um- 
krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  dunkel  gelbrothen,  glän- 
zenden Blättchen  erhalten  wurde.  Wenn  p-Nitrophenol  ange- 
wandt worden  war^  so  bewirkte  die  Essigsäure  keine  Fälhmgi 
dagegen  schied  sich  dann  auf  Zusatz  eines  grofsen  üeberschusses 
von  absolutem  Alkohol  ein  starker  gelbbrauner  Niederschlag 
aus.  Auch  im  Filtrate  von  der  EssigsäurefiÜlung  bei  Anwen- 
dung des  o-Nitrophenols  erzeugte  Alkohol  einen  ganz  ähnlichen 
Niederschlag.  Die  so  erhaltenen  Niederschläge  sind  Kalium- 
salze Yon  Farbstoff m;  sie  sind  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol  unlöslich.  Metallsalze  erzeugen  in  den  wässerigon 
Lösungen,  welche 'Wolle  und  Seide  färben,  keine  Fällungen. 
Li  reinem  Zustande  konnten  die  Farbstoffe,  welche  nach  ihrer 
Bildungsweise  Disazaverbindungen  (3)  und  zwar  anscheinend  (Se- 
mische verschiedener  Salze  solcher  Verbindungen  waren,  nicht 
erhalten  werden.  —  Analog  den  beiden  Nitrophenolen  Terhält 
sich  das  Reaorein  gegen  p-Diazobenzolsulfosäure.  Die  essigs. 
Mutterlauge  von.  dem  dabei  erhaltenen  sauren  Kaliumsalm  des 
P'Bulfobmzolrazo-resorcins,  C6H4(S08K)NtC«H8(OH)s  (2),  gab 
mit  Alkohol  eine  stark  und  schön  gefärbte  Fällung,  welche  ein 
Gemisch  des  sauren  KaUumsalzes  der  Disazoyerbindung  :  \Cff^ 
(SOsH)NBN]sCeHs(OH)t  mit  dem  sauren  Salze  des  ein&dMn 
Azofarbstoffes  zu  sein  schien. 


(1)  JB.   f.   1878,   486   (p-Aioitdfoxytbeiiiol-o-iutroplieiioI).  —  (S)  TgL 
ariefi,  JB.  f.  1878,  486  (p- AsosolfoxylbMuiol-Basozdii).  —  (8)  JB.  1 188S;1484. 


L.  Mar  gar  7  (1)  hat  ein  Mtmobrawtderivai  des  ß-Nofhtol' 
aeobmssols  dargeBtellt.  Das  erforderliche  jS-Naphtolaeobenzol 
wurde  dureh  Reaction  von  Diazobenssolchlorid  anf  eine  alka- 
lische Lösnng  von  /}*Naphtol  in  rothbraonen^  nadelförmigen,  in 
Sassigsäure^  ligrolny  Alkohol  und  Benzol  löslichen,  bei  125  bis 
126®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom,  in  der  Air  die  Bildung  eines  Monobromderivates  berech- 
neten Menge,  in  Eisessiglösung  liefert  das  j9-Naphtolazobenzol 
das  gesuchte  Product  als  braune  krystalUnische  Masse,  die  nack 
zweimaligem  Ejystallisiren  aus  Alkohol  rothorange  gefärbte, 
bttschelig  gruppu*te  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  160  bis  161®  bil- 
det Da  dasselbe  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  p-Mono- 
bromanilin  und  Amido-/}-naphtol  liefert,  so  war  das  bei  160  bis 
161®  schmelzende  Bromderivat  ß-Naphtolaso-p-brombenzol,  CioH« 
(OH)N»NC6H4Br.  Das  gleiche  Product  entsteht,  wenn  p- Brom- 
anilin diazotirt  und  dann  mit  /}-Naphtol  combinirt  wird. 

C.  Liebermann  (2)  geht  bei  der  Besprechung  der  Con- 
stitution der  durch  Combination  von  Diazoyerbindungen  mit  a- 
und  ß'Naphtol  erhaltenen  Azoverbindungen  von  einer  Beobach- 
tung S.  Pf  äff 's  aus  und  folgert  aus  derselben,  dafs  diese  a^ 
und  /9-Naphtolderivate  nicht,  wie  man  allgemein  annimmt,  bis 
auf  den  Unterschied  in  der  Stellung  des  Naphtolhjdroxyls  die- 
selbe Constitution  besitzen.  Ein  dünner  Brei  von  a-Naphtol 
liefert  nach  Pf  äff  mit  der  äquivalenten  Menge  salzs.  Anilin 
und  salpetrigs.  Natrium  sofort  FarbstoiF,  während  j3-Naphtol 
dieb  unter  Einhaltung  ganz  gleicher  Bedingungen  fast  nicht 
thut.  Erst  Zusatz  von  Alkali  in  reichlicher  Menge  veranlaTst 
in  letzterem  Falle  die  Farbbildung.  Wie  das  Anilin  verhalten 
sich  auch  andere  aromatische  Amine,  wie  Oumidin  und  ß-Naph» 
tylamin*  Die  beiden  Naphtole  sind  nach  Vorstehendem  ver- 
schieden leicht  azotirbar.  Femer  constatirte  'Piskiij  dafs  der 
ans  a-Naphtol  und  Anilin  erhaltene  Farbstoff  sich  in  kalter  ver- 
dünnter Alkalilauge  sehr  leicht  löst,  während  das  entsprechende 
^-Naphtolderivat  sich  auch  in  stärkerer  Alkalilösung  in  der  Hitze 

(1)  Gus.  dum.  iteL  IS,  488.  —  (3)  Ber.  1888,  2868. 
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nur  in  sehr  geringer  Menge  l06t.  Beim  Erkahen  filUt  das  leMere 
onTerändert  wieder  ans.  Die  Farbstoffe  ans  ^-Naphtol  kiyataSh 
siren;  sie  lösen  sich  schwerer  und  huben  meistens  niedrigen 
Schmelzpunkte  als  die  entsprechenden  a-Derivate.  —  Bei  dar 
Darstellung  des  BMgolaw-a-naphtola,  G6H5NsCioH«(OH)(c(^  konnte 
Liebermann  das  Auftreten  sweier  Isomeren  (1)  nicht  beob- 
achten. Die  Verbindung  bildet  nach  mehnnalig^n  Umkij- 
stallisiren  aus  Alkohol  schöne ,  stahlblaue,  bei  193^  unter  hefti- 
ger ZersetBung  schmelsende  Nadehi,  die  sich  in  conceatrirter 
Schwefelsäure  mit  yiolettblauer  Farbe  lösen.  Bengolaeo-ß'napkid 
krjstallisirt  sehr  sdiön,  aus  siedendem  Alkohol  bei  raschem  Et- 
kalten  in  rothgoldigglänzenden  langen  Blättchen,  bei  langsa- 
mem Erkalten  in  dunkelcantharidenglänzenden,  langen  Nadeln. 
Es  löst  sich  in  starker  Schwefelsäure  mit  ftichsinrother  Farbe; 
Aether,  Benzol ,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  Atmr 
falls.  Der  Schmelzpunkt  ist  1 34^  Wässerige  Alkalilösung  nimmt 
die  Verbindung  nicht  auf,  Natriumalkoholat  dagegen  in  dsr 
Kälte  sofort  reichliche  Mengen  derselben,  welche  Wasser  wieder 
vollkommen  ausfällt  und  zwar  nicht  als  Alkalisalz,  sondern  ns- 
verbunden.  In  starker  Salzsäure  (spec«  Gewicht  1,19)  und  in 
Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gewicht  1,49)  ist  die  Verbindung 
schon  in  der  Kälte  etwas  löslich,  bedeutend  leichter  aber  in  der 
Hitze.  Es  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  cantharidengrtlnen 
Nadeln  ein  sehr  leicht  zersetzliches  aalzs.  Sah  der  Verbindung 
aus,  welches  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  SalzeäureveiiuBt 
wieder  in  den  ursprünglichen  rothen  Körper  übergeht  Die  ent- 
sprechende a-Naphtolverbindung  löst  sich  nur  sehr  wenig  in 
Säuren.  Dieselbe  absorbirt  13,2,  die  /)•  Verbindung  27,7  Proc» 
Salzsäuregas,  während  1  Mol.  Salzsäure  14^7  und  2  MoL  Sab- 
säure  29,4  Proc.  verlangen  würden.  Da  die  ^  Verbindung  bei 
der  Reduction  mit  Zinnchlorür  neben  Anilin  a-Amido-ß-nafkul 
liefert,  so  hat  in  ihr  der  Diazobenzolrest  in  der  gewöhnlichan 
Weise  der  Azoyerbindungen  in  den  Naphtolkem  eingegriffion 
und  zwar  in  der  Orthostellung  zum  Hydroxjl.    Die  Unlöslichkeil 

(i)  Vgl.  Typks,  JB.  f.  1877,  498  (FkenjlMO-tf-oxyiuiph^l). 
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der  Asc*j9'i)AphtalVerbindungen  in  Alkalien  erklärt  Ltebermann 
durcli  die  Annahme  einer  gegenseitigen  Einwirkung  der  Hydr* 
os^-und  der  Asogruppe  auf  einander^  nach  dem  Schema  CeHs- 

N-NH**CioHeO;    welche   anch  die  niedrigeren  Schmelzpunkte 

.1 1 

der  j9- Verbindungen  erklären  würde. 

Nach  A.  Pierson  und  E.  Heumann  (1)  führt  Aethyl- 
dichloramin  (Dichloräthylamin)  das  Hydroazohenzol  in  Äzohenzol 
über,  nach  der  Gleichung  :  2 CeHßNH-HNCaHj  +  CHjNCl, 
=  CHftNHj.Ha  +  Ha  +  2CsH6N=NC6H5.  Das  Aethyl- 
aminchlorhjdrat;  dessen  Entstehung  die  Gleichung  andeutet, 
war  gleichfalls  gebildet  worden.  —  Diphenylhydrazin,  (C6H5)aN- 
NHj,  liefert  mit  Aethjldichloramin  neben  einem  tiefviolettrothen 
Farbstoffe  einen  noch  zu  untersuchenden,  in  langen  weifsen  Na- 
deln krjstallisirenden  Körper,  der  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure farblos  löst  und  stark  chlorhaltig  ist. 

Um  Phenylhydrazin  zu  erhalten,  löst  man  nach  V.  Meyer 
qnd  M.  T.  Lecco  (2)  zweckmäfsig  10  g  Anilin  in  200  g  con- 
centrirter Salzsäure,  setzt  die  Lösung  von  7,5  g  salpetrigs.  Na- 
trium in  etwa  50  ccm  Wasser  hinzu  und  reducirt  das  entstan- 
dene Diazobenzolchlorid  durch  eine  Lösung  von  45  g  Zinnchlorür 
in  45  g  concentrirter  Salzsäure.  Die  Flüssigkeit  gesteht  dann 
in  kurzer  Zeit  zu  einem  weifsen  Erystallbrei  von  salzs.  Phenyl- 
hydrazin, aus  welchem  durch  Behandeln  mit  Alkalilauge  und 
Aether  das  freie  Phenylhydrazin  gewonnen  werden  kann. 

L.  Enorr  (3)  hat  eine  weitere  Condensation  des  aus 
Phenylhydrazin  und  Aceteaaigäther  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Wasseraustritt  entstehenden  öligen  Productes  von  der  For- 
mel CeH5N8H=C(CHs)CH»COOC,Hß  durch  längeres  Erwärmen 
desselben  auf  dem  Wasserbade  erreicht  Es  entsteht  dabei  un- 
ter Alkoholaustritt  eine  Verbindung  der  Formel  CioHioNjO,  die 
bei  127^  schmilzt  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
ctestillirt.  Dieselbe  ist  zu  gleicher  Zeit  Base  und  Säure,  jedoch 
eine  stärkere  Säure  als  Carbostyril,  denn  es  löst  sich  in  Am- 
moniak- und  kohlens.  Alkalilösung.    Man  gewinnt  den  Körper 

(1)  Bei.  1SS8,  1049.  —  (2)  Ber.  18S8,  2976*  -*  (8)  Ber.  1888,  2697. 
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in  der  folgenden  Weise.  Masn  fügt  185  g  Aoetesngtdiflr  100 
g  Phenylhydrazin  an,  hebt  das  entstandene  Wasser  ab^  echifeit 
das  ölige  Product  etwa  2  Standen  im  Wasserbade,  bis  eise 
Probe  beim  Erkalten  oder  Uebergiefsen  mit  Aether  Yftlfig  er 
starrt  und  trägt  die  noch  warme  flüssige  Masse  in  wenig  Aedier 
ein.  Die  dabei  ausgeschiedenen  weifsen  KrystaUe  zeigen  nach 
dem  Waschen  mit  Aether  und  Trocknen  bei  100^  die  Zusam- 
mensetzung CioHioNsO;  sie  lösen  sich  fast  nicht  in  kaltem 
Wasser^  Aether  und  LigroTn,  leichter  in  heifsem  Wasser,  sdur 
leicht  in  Alkohol.  Aus  heifsem  Wasser  werden  derbe  Prismeiii 
aus  ganz  verdünnter  Lösung  strauchartig  verzweigte  Oebüde, 
aus  alkoholischer  Lösung  bei  langsamem  Verdunsten  sehr  schöne 
diamantglänzende  Erystalle  erhalten.  Aus  seinen  Lösungen  in 
Säuren  und  Basen  wird  der  Körper  beim  Neutralisiren  als  kry- 
stallisirendes  Oel  abgeschieden.  Wird  die  alkalische  Lösung 
bis  zur  beginnenden  Trübung  vorsichtig  mit  Säure  versetst,  so 
giebt  die  Flüssigkeit  mit  den  Salzlösungen  der  meisten  Schwer- 
metalle schöne  krystallinische  Niederschläge.  Das  Kabalisab 
ist  schön  ultramarinblau,  das  Uransalz  orangegelb;  beide  sind 
sehr  charakteristisch.  Beim  {Erhitzen  mit  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin geht  der  Körper  in  ein  Anhydrid  von  der  Formfll 
CsoHisNiO  und  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  über.  Diesdbe 
Verbindung  resultirt,  wenn  50  g  Acetessigäther  mit  60  bis  70  g 
Phenylhydrazin  gemischt ,  das  entstandene  Wasser  abgehoben, 
das  ölige  Product  bis  zum  Festwerden  im  Oelbade  gekocht  und 
die  erhaltene  Masse  mit  Alkohol  ausgekocht  wird.  Sie  bräunt 
sich  bei  250  bis  260^,  schmilzt  nicht  unzersetzt  und  ist  in  dea 
meisten  Lösungsmitteln  unlöslich.  Sie  verhält  sich  dem  Gar- 
bostyril  in  mancher  Richtung  sehr  ähnlich.  Säuren  und  Basen 
lösen  sie,  beim  Neutralisiren  f&Ilt  sie  wieder  aus.  Elssigsinre 
und  Ammoniak  nehmen  sie  nicht  auf.  Aus  alkalischer  Löemg 
fällt  der  Körper  schon  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  aoii 
bei  längerer  Dauer  vollständig. 

Nach  E.  Fischer  und  H.  Kuzel  (1)  entsteht  ans  ky- 

(1)  Ajm.  Chem.  SSI,  S7§. 
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dramwmmUulfos.  NaHum,  CaHi^-CH^CH-OOOH;  -NH~NH* 
SQsNa],  unter  der  Einwirkung  von  Salzsäure  in  der  Kälte  fast 
aooBchlieiBlich  boIm.  ih-Hydraeifuimmtsäure,  in  der  Wärme  neben 
diesem  Salze  das  Anhydrid  der  oHydrazinzimmtsäure  in  weeh- 
sdnden  Mengen.  Um  das-Hydrochlorat  der  Säure  zu  erhalten, 
lOst  man  jenes  Natriumsalz  in  7  bis  8  Thln.  Wasser,  leitet  in 
die  stark  abgekühlte  Flüssigkeit  Salzsäuregas  ein,  bis  die  gelbe 
Farbe  derselben  verschwunden  ist,  kocht  den  im  Vacuum  ge* 
trockneten  Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und  versetzt  die  Lö- 
sung mit  Aether.  Es  wird  so  die  salzs.  Hydrazinzimmtsäure, 
CÄ-[-CH-CH-COOH,  -NH-NH,.HC1],  als  schwach  gelb- 
liches, in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer,  in 
Aether  nicht  lösliches  Pulver  erhalten.  Es  löst  sich  in  Alkalien 
und  reducirt  in  solcher  Lösung  Kupferlösung  schon  in  der  Kälte. 
Bei  146^  schmilzt  der  Körper  unter  starkem  Aufschäumen  und 
geht  dabei  in  das  weiter  unten  zu  besprechende  Indazol  über. 
Leichter  als  auf  diesem  Wege  gelingt  die  Gewinnung  der  Hy- 
drazinzimmtsäure auf  folgende  Weise.  Man  leitet  über  sehr 
fein  zerriebenes  hydrazinzimmtsulfos.  Natrium  feuchtes  Salzsäure- 
gas ^  bis  die  anfangs  dunkelorange  gewordene  Masse  eine  hell- 
braune Farbe  angenommen  hat,  welcher  Punkt  bei  gutem  Um- 
rühren für  10  g  Substanz  in  Vt  Stunde  erreicht  ist,  vertreibt 
sodann  die  überschüssige  Salzsäure  durch  einen  Luftstrom,  löst 
die  Masse  in  6  bis  8  Thln.  Wasser,  ftigt  zu  der  warmen  Flüssig- 
keit essigs.  Natrium,  filtrirt  die  geringe  Menge  braunen  Harzes 
ab,  setzt  weiter  essigs.  Natrium  zu,  bis  dessen  Gesammtmenge 
der  des  angewandten  sulfos.  Salzes  gleichkonmit  und  dampft 
auf  das  halbe  Volum  ein.  Die  Hydrazinzimmtsäure  scheidet 
sich  dabei  in  schwach  gelben  Krystallen  aus,  die  schwer  umzu- 
kiystallisiren  sind.  In  heifsem  Wasser  ist  die  Säure  sehr  schwer 
lösUchi  beim  Eindampfen  zersetzt  sie  sich.  Sie  ist  fast  unlöslich 
in  kochendem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  lös- 
lich in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Ihre  Lösung  in  heifser 
Essigsäure  bleicht  Lackmus  und  Indigosolution ,  reducirt  alka- 
lische Kupfer-  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Bei  171^ 
schmilzt  die  Säure  unter  Zersetzung  und   liefert  dabei   neben 
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EseiigB&are  IndmaoL  Die  direotei  üeberftihnmg  der  äftore  ia  ikr 
Anhydrid  sohlug  fehl.  Das  Bohindiool  «teilt  einen  unsenaM 
destülirbaren  Körper  dar,  der  aus  heÜBeni  Waaier  in  fiurbloa«i| 
feinen,  bei  146,5^  adbimelzenden  Nadeln  krjstaUisirt  und  achon 
auf  dem  Wasserbade  sehr  raach  sublimirt.  Das  Indaaol  lIM 
sich  in  heifsem  Wasaer,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltaa 
Wasser  und  Alkalien  schwer.  Aus  seiner  LOsang  in  verdünnler 
Salzsäure  f&Ut  es  Alkali  wieder  aus.  Beim  Erhitsen  seigt  es 
süfslichen,  resorcinähnlichen  Geruch.  Dafs  es  eine  Imidbaaa 
ist;  zeigt  sein  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure.  Ana  adner 
schwach  salzs.  Lösung  föllt  nämlich  salpetrigs.  Natrium  in  der 
Källte  sofort  feine  gelbe  Nadeln,  die  mit  Phenid  und  Schwrfet 
aäure  die  Nitrosoreaction  geben.  Gegen  Oxydationsmittel  ist 
.das  Indazol  viel  beständiger  als  die  gewöhnlichen  Hydrasinc^ 
Fehl  in  g 'sehe  Lösung  verändert  es  selbst  beim  Kochen  nicht 
Das  Lidazol  hat  die  Zusammensetzung  CrUeNs;  seine  Consli- 
tution  drucken  Fischer  und  Kuzel  durch  die  Foimeln  CeH«f 

[-CH-N-NH-1  oder  C«H4=[-CH-NH-N-]  aus.  -  Duroh  Badoe- 
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tion  der  o-Hydrazinzimmtsäure  in  alkalischer  wässeriger  Lösung 
mit  Natriumamalgam  entsteht  eine  Säure^  wahrscheinlich  o-Bydror 
zinhydrozimmtsäure  y  welche  beim  vorsichtigen  Neutralisiren  mit 
Salzsäure  als  harziger  farbloser,  in  starker  Kälte  krystallinisch 
erstarrender  Körper  ausfällt.  Wird  hydrazimimmtsulfos.  Natrium 
mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte  bis  zum  Verschwinden  der 
gelben  Farbe  der  Lösung  behandelt,  so  fallt  Kochsalz  hydrtuin- 
hydrozimmtsulfos.  NatHum  aus  der  mit  Essigsäure  stark  ange- 
säuerten und  abgekühlten  Flüssigkeit.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  es  reducirt  alkalische  Kupferlösung  schon  in 
der  Kälte  stark.  Bei  der  Behandlung  in  der  Wärme  mit  Salz- 
säure liefert  es  nicht  Hydrazinhydrozimmtsäure,  sondern  deren 
„inneres**  Anhydrid  CsHioNjO,  vom  Schmelzpunkt  143',  welches 
den  Namen  Amidohydrocarhoatyril  erhält.  Dasselbe  reducirt 
F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  nicht  mehr.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Wasser,  viel  schwerer  in  kaltem,  leicht  in  verdünn- 
ten Säuren,  fast  nicht  in  concentrirtem  Alkali.  Aus  der  Lösung 
in  concentrirter  Salzsäure   f&llt   in    der  Kälte  das  sab».  Sak, 
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CAoNtO .  HCü  y  in  feinen  fiEurbloeen  Prismen  aus ,  die  in  Was- 
■er  und  Alkohol  leicht  l^talich  sind.  In  saurer  Lösung  liefert 
das  AmidohydrocarboBtyril  mit  salpetrigs.  Natrium  unter  Gas- 
entwicklung einen  dicken  krjstallinischen  Niederschlag  von 
Hydrocarbostyril.  Daraus  folgt,  dafs  das  Hydraainhjdrosimmt- 
aforeiuihydrid  die  Constitution  C6H4=[-CH,-CH,~CO-N(NH»H 
besitet,  demnadi  ein  wahres  Amidoderivat  des  Hjdrocarbostyrils, 
C«H4«[-CH,-CH,-C0-NH-]  ist.  -  Durch  12  ständiges  Erhiteen 
gleicher  TheQe  Amidohydrocarbostyril  und  Jodäthyl  mit  2  Thln. 
Alkohol  im  geschlossenen  Bohre  auf  100^,  Verdampfen  der  mit 
schwefliger  Säure  yersetzten  Lösung,  Aufnehmen  des  hinterbleiben* 
den  Oeles  in  warmer  verdünnter  Salzsäure,  Fällung  des  Filtratea 
mit  coneentrirtem  Alkali,  Lösen  des  bei  starker  Abkühlung 
eratarrenden  Oeles  in  Ligro'in  von  hohem  Siedepunkt  und  star- 
kes Abkühlen  der  nach  Auskrystallisiren  des  noch  vorhandenen 
unveränderten  Amidohydrocarboatyrils  verbleibenden  Mutterlauge 
in  einer  Kältemischung  wird  A^hylamidohydrocarboBtyril^  C6H4S 
[-CH,-CHt-C0-N(NC»H6HH,  in  farblosen  KrystaHen  vom 
Schmelzpunkt  74®  erhalten,  die  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt 
werden  können.  Der  Körper  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Mit  Mineralsäuren  bildet 
er  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze;  mit  salpetrigs.  Natrium  lie* 
fert  er  in  schwach  saurer  Lösung  ein  öliges  Nitrosoamin. 

H.  Beisenegger  (1)  hat  Hydrazinverhindungen  des 
Phenols  und  Anisols  dargestellt.  —  o-DiaeophenoImonosulfos. 
Kalium  (2),  C6H4(OH)N|SOaK,  wurde  aus  reinem,  aus  salzs. 
Amidophenol  mit  schwefligs.  oder  essigs.  Natrium  gefälltem  und 
i^us  Wasser  umkrystallisirtem  Amidophenol  (5  g),  welches  in 
Wasser  (15  g)  und  Salzsäure  (8  g  vom  spec.  Gewicht  1,9  ?  /  B.)  (3) 
l^elöst  war,  unter  guter  Kühlung  mit  Eiswasser  durch  vorsich- 
tigen Znsatz  der  genau  berechneten  Menge  salpetrigs.  Natriums, 
sowie  langsames  Eintragen  der  erhaltenen  Lösung  in  durch 
TSiB  gekühlte  Kaliumsulfitlösung  in  gelben  Blättchen  gewonnen, 


(1)  Ann.  Ghem.  SSI,  814.  —  (2)  Vgl.  Schmitt  und  Glnts  in  der  JB.  f. 
1869,  672  dtirten  Abhukdlnng.  •>  (8)  Wohl  1»09  flB.) 
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die  aus  wenig  Wasser  umkiystallkirt  werdea  konnten.  —  Divoli 
Beduction  desselben  in  wässeriger  Lösung  mit  etwas  Essigstnre 
und  Zinkstaub  ^  Ausfällen  des  Zinks  ans  der  £srblos  gewordeofln 
Lösung  mit  Schwefelwasserstofi^  Filtration  in  einer  Schwefel* 
Wasserstoffatmosphäre  und  Eindampfen  im  Vacaum  bis  sor 
beginnenden  Erystallisation  liefs  sich  o-hydrcudnphenolmonomdfo», 
KaUum,  C6H4(OH)N,HsS08K,  in  weifsen  ErystaUra  erhalten, 
die  in  möglichst  wenig  Alkohol  und  Wasser  gelöst  und  durch 
vorsichtigen  Aetherzusatz  wieder  ausgefiült  wurden.  Die  so 
gewonnenen  weifsen  Blättchen  des  Salzes  oxjdiren  sich  sehr 
rasch  y  besonders  im  feuchten  Zustande ,  zu  einem  stark  rodi 
gefärbten  Körper.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  ist  in  der  so  erhaltenen  Lösung  noch  viel  unbestKndiger 
ab  in  trockenem  Zustande.  Die  Lösung  redncirt  alkaliachs 
Eupferlösung  stark.  Li  der  Kälte  löst  sich  das  Salz  in  Salz- 
säure mit  rother  Farbe;  kohlens.  oder  essigs.  Kalium  fiült  dar- 
aus ein  harziges,  schmutzig  gefi&rbtes,  Fehling'sche  LOenng 
in  ätherischem  Auszüge  nicht  mehr  redudrendes  Product.  Das 
Hjdrazin  in  Form  eines  Salzes,  seiner  Benzojl-  oder  Aoetyi- 
Verbindung  zu  isoliren  gelang  nicht.  —  p-DioMophenolmoim»' 
aulfoa.  Kalium  erhielt  Reisen  egger  nicht  wasserhaltig,  wie 
Schmitt  und  Glutz  (1),  sondern  beim  Umkrystallisiren  aas 
Wasser  in  wasserfreien  gelben  Blättchen.  Dasselbe  geht  bei  der 
Keduction  mit  Zink  und  Essigsäure  leicht  in  dsLR  p-hyärtusinphenolr 
monosulfos.  Kalium,  C6Hi(OH)N9HxSOsK,  über,  wobei  die 
gelbe  Flüssigkeit  farblos  wird  und  nach  dem  Erkalten  zu  eineoi 
Ejrystallbrei  erstarrt,  der  aus  heifsem  Wasser  umkrystaUisirt 
wird.  Derart  resultiren  weiise  Schuppen,  die  viel  beständiger 
sind  als  das  o-Derivat.  Das  Salz  reducirt  schon  in  der  Kilto 
Fehling'sche  Lösung.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  m 
ebenso  wie  die  o- Verbindung  zusetzt,  das  dabei  erhaltene  Harz 
wirkt  ebenfalls  nicht  mehr  auf  Fehling'sche  Lösung  ein.  Die 
Hjdrazinderivate  des  Phenob  sind  weniger  beständig  als  die 
des  Anisols.  —  o-Hydrasinaniaol  wurde  aus  o-Änindim  in  der- 

(1)  Vgl.  die  JB.  f.  1869,  673  oitirte  Abhandlung. 
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vird.  20  g  Anisidiu  worden  in  35  g  38  procentiger  Salzsäuie 
jomi  300  g  Waseer  gelöst,  die  meistens  trübe  Flüssigkeit  filtrirt 
and  unter  guter  KüUung  langsam  mit  salpetrigs.  Natrium  in 
berechneter  Menge  versetsst.  Sodann  giefst  man  das  Gänse  in 
eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  50  g  Natriumsulfit  in  100  g 
Waaser,  wodurch  nach  einiger  2^t  die  Flüssigkeit  zu  einem 
festen  Brei  von  gelben  BULttchen  erstarrt ,  welcher  nach  d^n 
Abpressen  aus  wenig  heifsem  Wasser  umkrjstalliflirt  wird. 
Das  so  erhaltene  o-diazocmüolmonosfdf^s,  Natrium^  GJiliOCEit) 
NfSOtNa.HsO ,  wird  mit  Zink  und  wenig  Essigsäure  in  warmer 
Wäseeriger  Lösung  reducirt;  der  beim  Erkalten  der  £Eist  farblos 
gewordetten  Lösung  entstehende  Erystallbrei  aus  wenig  Wasser 
oder  Alkohol  umkrystallisirt  Das  so  in  Blättehen  gewonn^ie 
thkydratnnanüolmonondfos.  Nalrwm^  Cefi4(OCH8)NsHsS08Na  • 
HftOy  redudrt  Fehling'sche  Lösung  in  der  Kälte  und  löst 
eich  in  Salzsäare  ohne  Abscheidung  des  Chlorhjdrats.  Wird 
das  Solfosalz  iü  wässeriger  Lösung  mit  rauchender  Salzsäure 
erwärmt ,  sodann  nach  dem  Erkalten  concentrirte  Natronlauge 
sugosetzt,  das  ausgeschiedene  braune  Oel  mit  Aether  aufge- 
nammen  und  dessen  Verdunstungsrückstand  nach  dem  Trocknen 
destiUirty  so  geht  die  Blauptmenge  davon  bei  240^  über.  Dieser 
Theil  wird  in  wenig  Alkohdi  gelöst,  vorsichtig  rauchende  Salzsäure 
Bogesetztj  das  so  erhaltene  Salz  aus  Alkohol  umkrystallisirt^ 
mit  conoentrirter  Aetekalüauge  zerlegt ,  die  abgeschiedene  ölige 
Base  in  Aether  gelöst,  dessen  Verdunstungsrückstand  getrocknet 
imd  ans  niedrig  siedendem  ligroin  umkrystalUsirt.  Das 
cEydrazinanisoly  C6H4(OCH8')NtHa,  wird  so  in  langen  weifsen 
Siedeln  erhalten  ^  die  sich  sehr  rasch  bräunen  und  an  der  Luft 
langsam  völlig  zersetzen.  Der  Körper  schmilzt  bei  43^,  löst 
mdh  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
Derselbe  giebt  alle  charakteristischen  Hjdrazinreactionen.  Eine 
gut  gekühlte  Lösung  von  salzs.  Hydrazipanisol  trübt  sich  auf 
allmählichen  Zusatz  von  salpetrigs.  Natrium  unter  Abscheidung 
einea  bräunlichen;  dgenthümlich  riechenden  Ödes.  Dasselbe 
wurde  mit  Aether  ausgezogen,  dessen  Verdunstungsrückstand 

Jalmabw.  f.  ObMB.  n.  ■.  w.  fBr  1889t  51 
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ma  Entfernung  von  Basen  and  Phendicn  mit  verdtantar 
SchwefelBänte  und  Natronfamge  gewaacdien,  niit  WaBserdampf 
defltillirt  und  das  Destillat  nochmals  mit  Aether  extraJurt 
Durch  Verdunstenlassen  des  Aethers  resnlturte  ein  stark  nadi 
DiasobenzoUmid  riechendes  Oel^  wdches  mit  Snn.  md  Sab- 
säore  Ammoniak  entwickelte.  Reisenegger  Terrnnthek,  dafr 
es  DiaeoanüoUmid  C6H4(OCHs)N8  sei.  8aU^  o-Hjfdraamr 
anüol,  C6H4(OCHs)NsHs.HCl,  bildet  feine,  an  der  Luft  sieh 
sehr  rasch  bräunende  Mädeln,  die  in  Wasser  sdir  loidit,  ia 
Alkohol  schwer  löslich  sind.  Das  aus  der  conoentrirten  alko- 
holischen Lösung  des  Hydrazins  mit  wenig  conoentritter 
SchwefelsKure  abgeschiedene  sekwefds.  o^Hydf^mnamäcl  kiy* 
stalHsirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  bestiadigen  Nadeln.  Das 
oxah.  8al0,  (CeHiOCHsNsHs)« .  CsHtO« ,  wird  durch  Yermiaehen 
der  alkoholischen  Lösungen  der  Componenten  geftllt;  ee  bildet 
nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  weifse,  gUümende,  im 
Wasser  leicht,  in  Aether  schwer  lösliche  Blätteben,  die  sieh  bei 
160  bis  166»  zersetzen.  Das  pikrins.  8alB,  (C6H«0CHsNtHi} 
CeHs(N0s)80H ,  wird  aus  alkoholischer  Lösung  in  aohtasa 
gelben,  bei  raschem  Erhitzen  v^^lEanden  Bl&ttchen  genronnen. 
Monoaoeiyl'O-hydraMinanüol ,  CoH4(ÖCH8)NsH«(COCH«),  ent- 
steht bei  Einwirkung  von  1  Mol.  Essigsäureanh jdxid  auf  2  M eL 
HydrazinanisoL  Man  krystallisirt  den  langsam  erstarrenden 
dicken  Syrup  aus  Alkohol  um ,  wodurch  weilse ,  bestfindige ,  bei 
136^  schmelzende,  Fe  hl  in  g 'sehe  Lösung  und  gelbes  Queck- 
süberozyd  leicht  reducirende  Nadeln  gewonnen  werden.  Mit 
l80cyan9äut&'ÄeihyUuker  vereinigt  sich  das  o-HydrazinaBisol  in 
sehr  en^gisehw  Weise  zu  diftn  HamMteff  CH80CeH4NtHt 
(OONHCgHs),  der  sich  beim  Zusammengießen  der  ftthemehsn 
Lösungen  der  Ligredientien  krystallinisch  abscheidet  Aus 
Wasser  krystallishrt  er  in  feinen,  weifsen,  bestfindigen,  bei  110^ 
schmelzenden  Nadeln.  Der  Körpw  reduoirt  in  wiaaenger 
Lösung  beim  Erwttrmeu  Fehling'sehe  Lösung  und  gelbes 
Quecksilberoxyd. 

Derselbe  (1)  beriditete  über  einige  Verbindungen  der 

(1)  Ber.  1S8S,  661. 


HjfdrattiM  mit  K^Umwi.  Fhmytkjfinmn  verbindet  siob  niit  dipi 
▼enchiedanen  Ketonen:  meiateils  sohon  bei  gewöhnlicher  Tem* 
perator  im  Verhiltnifli  gleicher  Moleküle  und  ontoir  Abspidtang 
▼OB  Waaser.  Wasserimd  Alkalien  greife  die  Producle  nicht 
an,  Sänren  führen  sie  leicht,  in  die  uraprttnglichenL  Verbin- 
dungen über.  Auch  die  tecandären  Hydraaine  yerbinden  sich 
mit  Ketonen.  Die  Namen  der  Condensationsproducte  bildet 
.Beiienegger,  indem  Er  den  Namen  des  Ketons  vor  den 
desHydrazina  setat.  Ao^Umphmylhjfdrtmn,  C6H«NsHC(CH8)g|  ent- 
steht ans  Phenylhydraain  und  überschüssigem  Aceton  schon  in 
der  Kälte  als  ein,  Fehling'sche  Lösung  nicht  redudrendes 
OeL  Das^be  wird  durch  Verjagen  des  überschüssigen  Acetons 
auf  deila  Wasserbade,  Schütteln  mit  Wasser,  Eactrahiren  mit 
Aether,  Destilliren  von  dessen  Verdunstungsrückstand  (nach 
dem  Trocknen)  im  Vacuum  und  Stehenlassen  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure,  um  geringe  Mengen  gelösten  AmmonMiks  eu 
entfernen ,  in  reinem  Zustande  gewonnen.  Das  Oel  siedet  unter 
einem  Dru<^  von  91  mm  bei  165^.  In  kalter,  verdünnter, 
schwefeis.  Lösung  liefert  das  Acetonphenylhjdraein  mit  sal- 
petrigs«  Natrium  DimtobwiMolimid,  CsHbNs«  —  Autophan^' 
phamylhydrMn,  CsHiNtHC(CHs)G^,  entsteht  beimErwännen 
ven  AotkiphmM»  mit  einem  geringe  Ueberschusse  von  Phenyl- 
hydnudn  anf  dem  Wasserbade.  Das  rasch  trübe  gewordene 
Gemisch  erstarrt  beim  ErkaUen  su  einem  krjstallinischen  Brei, 
der  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen  und  aus  siedendem 
Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Hierbei  oder  auch  bei  24stün- 
digon  directem  Stehenlassen  von  Acetophenon  mit  Phenyl- 
hydraain  in  eöncentrirter  alkoholischer  Lösung  werden  frine 
weiise,  bei  ICXfi  schmelsende ,  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  Aether  leicht  lösliche,  beim  längeren  Stehen  an  der 
Luft  in  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit  übergebende  Naddn 
erhahen,  die  von  Fehling 'scher  Lösung  leicht  und  vollständig 
im  die  Componaiten  gespalten  werden.  —  AcUopk^nondmß^hffl^ 
hydrMin,  (C!H«)sN|C(CHt)CitH6 ,  entsteht  durch  mehrstündiges 
Erwärmen  von  Acetophenon  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Dimeüiylhydnjudn  im  geschlossenen  Bohre  anf  100®.  Das 

51» 


§04  Hydnsiney  Vert^k  mit  SetoomL  ^  HyilHulM  te  BreaitniilMBiliiii. 
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neben  Wass^  entstandene  Od  redocirt  nadi  Yerdarnftfen  des 

ttberschüssigen  Hydtaeios  Fehling'Bche  Lösung  nicht  m^. 

Im  trockenai  Zustande  siedet  es  unter  190  mm  Druck  bei  16G^« 

Beim  Erwfinnen  seiner  Lösung  in  Binre    wird   es  in  Acelo- 

phenon  und  DimethjUiydraizin  geiqialten.  —  Werden   Oenanihd 

(1  TU.)  und  Phenylhydrajsin  (IVs  Thle.)  auf  dem  Wasserbade 

xrosammen  erwärmt^  so  scheidet  sich  viel  Wasser  aus  und  auf 

Znsatz   verdünnter  Essigsäure  fainterbleibt  ein  gelbliches  OeL 

Nach  dem  Abscheiden  mit  Aether,  Trocknen  und  DestiUiren 

im  luftrerdünnten  Räume ;  wobei  es  unter  77  mm  Drack   bei 

24(y>   siedet ;   hat   es  die  F<»rmel  CeHsN^HCrHu.    Bei  —  20* 

bleibt  die  Verbindung  noch  flOsttg.    Sie  reduohrt  Fehling'acfae 

Lösung  nicht   und   wurd   durch  S&uren   in   äer  Siedehitae    in 

Oenanthol  und  Phenylhydrazin  gespalten.  -^  Auf  Zusatz  tvb 

Chloral  zu   der  Lösung    von    etwas   überschtLssigem  Phenji* 

hydrazin  in  10  Thki.  AÄther  unter  Abktthfaing  wird  dieFlttasig- 

keit  nur  schwach  trübe.    Man  dam{^  sie  auf  Vs  des  vorherige 

•Volumens  ein  und  setzt  Ligrolin  zu^   worauf  sich  in  reichlioker 

Menge  weifse  krystallinische  Flocken  ausscheiden^  die  wieder  in 

Aether  gelöst  und  mit  LigroSn  niedergeechlagen  werden.    Die 

nunmehr  erhaltenen  feinen  wei(sen  Nadeln  sind  trocken  Bidl 

existenzföhig^  auch  nicht  bei  0^.    Bei  dieser  Zersetzung  tritt 

Salzsäure  auf  und  die  Erystalle  gehen  in  ein  metallisch  glitt- 

zendes  Pulver  über.    Aehnlich  •wii'kt  Erwärmen  anf  60  bis  70^ 

mit  Wasser. 

E.  Fischer  und  F.  Jourdan  (1)  haben  die  Verbindungen 
der  Brenzt/rauhm^äure    mit    dem   Fkmofl^    und   Meükylpim^ 

Ay^ra^iVi  dargestellt.  PA«nyi2&yi2rAmiirsn0lratiisf»(Kor0,C»BÜ^iO^ 
wird  durch  Vermischen  der  Lösungen  molekularer  Mengen  der 
Componenten  in  ö  Vol.  Aether  unter  guter  Abkühlung  eihallea. 
Das  ausgeschiedene  schwadigelbe  Kiystallpulver  liefert  beim 
ümkrystalUsiren  aus  siedendem  Alkohol,  harte,  schwacligdbc^ 
glänzende  Nadeln,  die  bd  168^  unter  Zersetzung  schmelze^ 
sieh  leicht  in  heifsem  Alkohol,  sehr  sohwer  in  Aether,   GUera^ 


M 


(l)  Ben  1883,  2341. 
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form,  Bchwefelkohlenstoff  und  Ligroln  lOsen.  Aetzeade  ond 
koUens.  Alkalien  lösen  den  Körper  leicht.  Das  Natronsalz  ist 
in  übersckttssiger  concentrirter  Natronlauge  schwer  löslich  and 
wird  dnrch  Kochen  damit  nicht  verändert.  Die  Phenjlhjdrasin? 
bren^tranbensSare  entsteht  mit  gleicher  Leichtigkeit  in  wfts8eriger> 
essigsaurer  oder  schwach  salzsaurer  Lösung.  Die  Beaction  ist 
zum  Nachweise  selbst  gmnger  Mengen  Brenztraubensäure  geh 
eigfnet;  man  wendet  dann  am  besten  salzs.  l^henylhydrazin  an« 
Auch  die  Pkmiylglyoxylsäure  kann  nach  E.  Fischer  (1)  in 
gleicher  Weise  noch  in  d^  Verdünnung  1  :  1500  nachgewiesen 
werden.  Soll  die  LävuUnsäure  in  gleicher  Weise  aufgesucht 
werden,  so* muls  man  nach  Demselben  eine  essigsaure  Lösung 
des  Phenylhydrazins  anwenden  ^  da  nfimlich  freie  Mineralsliuren 
die  Bildung  der  Phenylhydrcuainlävulinßäure  verhindern.  Beim 
Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  liefert  die  Phen^ydrasin* 
brenztraubensäure  neben  Kohlensäure  ein  indiflferentes^  in  Wasser 
schwer  löslicheis  Oel^  welches  heiise  verdünnte  Schwefelsäure 
in  Phenylhydrazin  und  Aeetaldehyd  spaltet.  Dasselbe  ist  dem* 
nach  Aethylid^phenylhydrazin ,  CeHsNsH^CH-CH^.  Die  Phenyt 
hydrazinbrenztraubensäure  und  nach  E.  Fischer  (2)  auch  die 
Phenylhydr€fzinph$nylfflyoxylsäure  können  mit  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  gekocht  werden ;  ohne  Veränderung 
zu  erleiden.  Das  entsprechende  Derivat  der  Lävulinsäure  wird 
dagegen  nach  Demselben  durch  verdünnte  Minerabäuren 
sehr  leicht  gespalten.  Beim  Kochen  mit  Säuren  in  alkoholischer 
Lösung  wird  die  Phenylhydrazinbrenztraubensäure  in  den  Aethyl- 
äthet  C6H5NtHC(CH9)COsCkH5  übergeflihrt,  der  durch  Wasser 
ausgefidlt  und  aus  verdünntem  Alkohol  ümkrystaUisirt  werden 
kann.  Der  in  Alkohol,  Aeiher  und  Chloroform  ziemlich  leicht 
lösliche  Körper  schmilzt  bei  114  bis  115^  und  kann  in  kleinen 
Mengen  unzersetzt  destillirt  werden.  Conoentrirte  Alkalilösung 
verseift  ihn  in  der  Siedehitze  glatt.  Starke  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  zersetzen  die  Phenylhydrazinbrenztraubensäure 
in    der    Siedehitze    in    ziemlich    complicirter    Weise.     Durch 

(1)  Ber.  1888,  8248  (1).  —  (8)  Ber.  1888,  3848  (8). 
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Bednotion  mit  Natrigmftmftlgmri  in«  kllter  v^tttiiitar  LOwng 
wird  Bie  vorwiegend  in  Phmy^drammprapianaäure ,  CeEUNs^ 
CH(0H8)GO«H,  übergeführt,  welche  mit  Saksänre  aasgeOllt 
und  ans  siedendem  Alkehol  rnnkrystalliaurt  werden  kann«  Die 
erhaltenen  weÜBen,  sehr  feinen  Nadeln  acbmeken  unter  Zer* 
setznng  bei  1&2  bis  Iblfi.  Die  S&ore  Utot  si<^  adbr  s<Awer  in 
kaltem  Alkohol ,  Aedier  und  Wasser,  viel  leichter  in  heüaem 
Alkohol;  leicht  in*  AlkaUIÖsnngen  und  starker  Sakaiore.  Sie 
reducirt  in  alkalischer  Lösung  Quecksilberoxyd  und  Kupfersalae 
und  wird .  durch  ammoniakalisebe  Kopferlösung  in  der  Kilte 
glatt  wieder  in  PhenylhydraainbrenEtiraiibens&are  verwandelt.— 
Beim  Verseteen  einer  sohwaoh  salasauifen  MeihylphmylhydrtMtt' 
lösung  mit  Brenatraubensäure  scheid«!  sich  die  MMhylphentfl' 
hydrazüibr^nBtraubensäure ,  CiaHi»N«Ofl,  in  gelblichen,  raadi 
krystallinisch  erstarrenden  OdtrOpfchen  ans.  Ans  der  Löeang 
in  Aether  fiillt  Ligroin  die  S&nre  in  echWaoh  gelben,  hei  W 
achmekenden ,  l^(dit  in  Alkidiol  und  Aether,  schwer  in  Ligrdh 
und  Wasser  löslichen  Nadeln«  Wasder  aersetat  djiesdibe  bei 
ttngerem  Kochen,  in  Gegenwart  von  Alkali  ist  sie  dagegen 
aidch  in  der  Wfirtne  beständig.  Beim  Erwärmen  der  Säore  mit 
lOptocentiger  Salzsäure  wird  sie  auerst  rothgelb  und  geht  dann 
in  Lösung.  Bei  stärkerem  Erhitaen  wird  die  Lösnng  entflüribt 
und  es  sdieiden  sich  farblose  £äine  Nadeln  aus,  deren  Menge 
beim  Erkalten  und  Verdünnen  mit  Wasser  noch  slark  annimmt 
Das  FiUrat  enthält  Aknmoniak  in  grober  Menjge.  Der  Nieder* 
schlag  Bchmikt  nach  dem  Umkrystalfiairen  ans  heifsem  Alkohol 
worin  er  leicht  löslieh  ist,  bei  206^  Die  Verbindung  deatiBnrt 
nnaersetzt,  sie  löst  sich  leicht  in  Natronlange,  Anunoniak  nnd 
kohlens.  Natrium:  Säuren  fiülen  sie  wieder  ans.  Ihre  Zusash 
mensetzunjg  ist  CioEUNOi,  ihre  Bildung  ans  der  Meflijlpbenjl- 
hjdraainbrenatranbensänre  erfolgt  durch  Abspaltung  von  Am- 
moniak. Die  nene  Säure  ist  der  Bepräsentant  einer  nesen» 
merkwürdigen  Körperklasse. 

E.  Fischer  und  H.  Kunel  (1)  berichten  über  GUmso^ 

(1)  Ber.  1688,  688;  Aan;  GhMa.  «il,  861. 
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mrMndumgm.    Das  bei  der  Aethylinuig  der  o-Amid0mnmUäur$ 
iQDäduit  erbaltefie  Gemüdi  von   anTerttnderter  Amidozimmtr 
tfore^  Mono-  Qod  DUtbTliaudoummtafiwre  and  deren  Aethem 
wird  mit  mäbil;  verdttnnter  Natronlauge  gekocht ,  bis  Wasaer 
keinctt  Niederschlag  mehr  erzeugt  ^  dann  mit  Salzsäure  schwach 
angesäaerty  mit  ooncentrirter  Natrinmacetatlösung  versetzt,  das 
ansgeföUte  Harz    wiederholt   mit  heifsem   Schwefelkohlenstoff 
ausgezogen  usad  die  so  gewonnene  Lösnng  concentrirt    Zuerst 
sclmidet  sich  die  bei  12&^  schmelzende,  sehr  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  MimoäthyUo-amidos^imm^ 
$äur€,  deren  Salae  mit  Säuren  und  Alkalien  in  Wasser  leicht 
toslich  sind,  in  gelben  EjystaUkrusten  aus.    Das  beim   Ver- 
dampfen der  Mutterlauge  resultirende  Qemenge  der  mono-  und 
diäthylirten  Säure    wird    in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
eine  verdünnte  kalte  Lösimg  von  salpetrigs.  Natrium  hinzuge- 
fügt und  die  sich  hierbei  harzig. abscheidende,  bald  krjstallinisch 
erstarrende  Nitrosomonoäthyl-o-amidoeimmiaäure  abfiltrirt    Das 
Filtrat  läfst  bei  vorsichtigem  NeutraUsiren  mit  kohlens.  Natrium 
^  Diäihylihaimido9immUäMr6,  C6H4N(CsH»)s-CH«CH-COOH» 
als  gelbliobes  krystajlinisches  Pulver  ausfallen.    Dieselbe  schmilzt 
bei  124^;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  greisen,  schwach  citronen- 
gelben  Schuppen ,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohloistoff,   Alkalien  und  Säuren.    Die  aus  obiger.  Mono-  und 
Diäthylamidozimmtsäure    enthaltttiden  Mutterlauge  mit   Hülfe 
▼on  salpetriger  Säure  erhaltene  Nürosomonoäthgl'O'amidozimmP' 
säure  schmilzt    nach    dem  Umkrjstallisiren    aus    verdünntem 
Alkohol  bei  150^  unter  Zersetzung  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,    Chloroform    und  Alkalien,    nicht    in    Säuren.      Die 
meisten  Beductionsmittel,  wie  Zink  oder  Zinn  mit  Salzsäure, 
Zinnchlorür  u.  s.  w«  führen  sie  glatt  wieder  in  Aethyl-o-amido- 
ssimmtsäure  über.    Bei  vorsichtiger  Behandlung  in  alkoholischer 
oder  Eisessiglösung   mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  geht  sie  in 
AkkylcMna9oUnonocarbon8äur€  i    CioHiiN«-COOH,  über.     Die 
Reaotion  soll  bei  60®  verlaufen.    Die  erhaltene  Lösung  reducirt 
Kupferlösung  nur  wenig ,    nach    dem  Verdampfen  fest  nicht 
mehr;  sie  enthält  demnach  kleine  gewöhnliche 
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Der  Verdampfang8rllck8taiid  wird  mit  Wasser  und  Terdttmitv 
Säure  behandelt,  wodurch  er  krjBtaDinisch  wird;  man  kocht  ihn 
sodann  in  Chloroforml^tenng  mit  Tliierkohle  mid  ftigt  Ligroin 
hinzu.  Die  so  in  derben  braunen  KrTstaDen  erhaltraie  Aediyl- 
chinasolcarbonsäure  'wird  aus  heifsem  Wasser  umbrystallisirt, 
wonach  sie  farblose ,  btiltterige ,  bei  131®  scfamelsse&de  Boystalle 
bildet;  die  in  Wasser  schwer,  in  Chloroform,  Alkohol,  Aeihsr 
und  Alkalien  leicht  löslich  sind.  Die  Sfture  iHldet  wie  mit 
Basen  auch  mit  Säuren  sakartige  Verbindungen,  die  aber  schon 
Wasser  zerlegt.  Bei  162  bis  165^  beginnt  die  gegen  Oxydation»* 
und  Beductionsmittel  sehr  beständige  Säure  sich  zu  zorsetaen, 
wobei  Kohlensäure  und  Aeihylekinazol,  CioHnNf,  nach  der 
Gleichung  :  CioHuN,COOH  =  CioHiJ5T|  -f  C0|  entstehen. 
[Jm  das  Aethylchinazol  in  grOfserer  Menge  zu  gewinnen,  ttfrt 
man  die  Reaction  bei  180  bis  190®  vor  sich  gehen,  wobei  nadi 
15  bis  20  Minuten  die  Eohlensäureentbindüng  fast  aufhört; 
man  erhitzt  zum  Schlufs  kurze  Zeit  auf  230®  und  destilUrt  die 
neue  Base  ab.  Sie  siedet  unter  741  mm  Druck  bei  234  bis 
235®  und  erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  grofsen  blätterigen, 
bei  30®  schmelzenden  Krystallen.  Alkohol  und  AeAer  lösen  sie 
sehr  leicht,  Wasser  schwer ;  mit  Wasserdampf  ist  sie  leicht  flüchtig. 
Die  leicht  löslichen  Salze  mit  Mineralsäuren  zersetzen  sich  mit 
viel  Wasser.  Das  stxure  sckwefda.  8alzy  (CioHnNs) .  HtSO«» 
fiillt  aus  der  Alkohollösung  '  auf  Aetherzusatz  in  langen ,  in 
wenig  Wasser  leicht  löslichen,  durch  viel  Wasser  zersetsbaren 
Nadeln  aus;  das  sahs.  Sah  ist  noch  leichter,  das  Ckhroplaimat^ 
(CioHisNs.HCl)s.PtCU;  das  aus  verdünnter  Salzsäure  in 
schönen  orangegelben  Prismen  krystalliäirt,  in  Wasser  schwer 
löslich.  Auch  das  schön  krystallisirende  ptkrins.  SoIm  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich.  Mit  MetaOsalzen  verbindet 
sich  das  Aethylchinazol  direct,  so  liefert  es  mit  salpet^v.  Silber 
und  Quecksilberchlorid  weifse,  krystallinische,  in  kaltem  Wasser 
ÜAt  unlösliche,  aus  heifsem  in  feinen  Nadeln  krystallisiraide 
Niederschläge.  Die  Base  ähnelt  in  keiner  Weise  den  gewöhn- 
lichen Hydrazinen,  sie  reagirt  mit  Fehliu'g'scher  Lösni^, 
Quecksilber-  und  Silberoxyd  sdbst  beim  Kochen  nicht    Auch 
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gegen  salpetrige  Sttnre  und  gegen  kochendes 
ist  flie  beständig.  Sie  erinnert  in  vielen  Beactionen  an  das 
CSiinolin;  aus  diesem  Grande  und  wegen  ilurer  Beuehnngeo 
ni  den  Hydramien  wurde  ihr  obiger  Name  zo  Theil.  Wasser- 
stoff im  Eintstehungszustande  greift  sie  nicht  an.  Beim  £r- 
hitaen  der  Base  mit  2  Thb.  Jodmethyl  auf  100<»  während  10 
Btonden  and  ümkrystallisiren  des  entstandenen  qnatemären  Am- 
moniornjodids,  CioHisNy.CHsJ,  aus  heifsem  Alkohol  worde 
dieses  in  stark  lichtbrechenden,  farblosen ,  bei  182®  anter  Zer- 
setnmg  schmelaenden  Nadeln  erhalten.  Es  ist  sehr  leicht  in 
Wasser  löslich,  Alkalien  zersetzen  es  nicht.  Die  Constitution 
der  Aeihtflchinazolcarhonaäure  wird  durch  die  Formeln  :  C6H4»[- 
CH-CH(C00H)-N-N(CH5H  oder  C«H4=[-CHr-C(C00H)-N 

-N(CjH6)-]  außgedrückt.  —  Durch  Einwirkung  einer  LOsung 
von  Brom  (0,65  Thle.)  in  Eisessig  (5  Thle.)  auf  eine  Bolche  der 
Aethylchinazolcarbonsäure  (1  Thl.)  in  Eisessig  (8  Thle.),  Ein- 
gielsen  nach  2  Stunden  in  kaltes  Wasser,  Lösen  der  erhaltenen 
feinen  Nadeln  in  heifser  SOprocentiger  Essigsäure  und  Aus- 
fällen mit  Wasser  wurde  Monobromäthylchinazolcarbonsäure, 
CiiHiiNsOsBr,  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  bei  173®  unter 
Zersetzung  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
kaum  löslich  sind.  TJm  Dtbromäthylchinazolcarbonaäure ,  CnHio 
NtOsBrt,  zu  gewinnen,  löst  man  Aethylchinazolcarbonsäure  in 
5  Thin.  Eisessig,  setzt  1,7  Thle.  Brom  hinzu,  giefst  nach  2 
Stunden  in  kaltes  Wasser,  krystallisirt  das  ausfallende  orange- 
rothe  feste  Product  aus  heifser  40  procentiger  Essigsäure  und 
dann  aus  verdünntem  Alkohol  um.  Es  schmilzt  jetzt  bei  196^. 
Der  Körper  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  viel  schwerer  löslich  als  das  Monobromderivat. 
Das  Natriumaalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Natronlauge 
schwer  löslich.  Nalriumamalgam  entzieht  beiden  Bromderiv^ten 
der  Aethylchinazolcarbonsäure  das  Brom  und  regenerirt  die 
Säure. 

L.  Enorr  (1)  hat  das   Piperylhydraasin  näher  (2)  unter- 

(1)  Ann.  Chem.  »•!,  297.  —  (2)  JB.  f.  1SS2,  S09. 
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sucht  und  Derivate  desselben  dargestellt    Dasselbe  bildet  fiisoh 
destillirt  ein  farbloses ,   stark  lichtbreohendes,  stark  ammonia* 
katisoh  rieohendes  Oel;  das  bei  — 21°  nocb  nicht  erstarrt,  bei  1^^ 
das  spec.  Gewicht  0;%83  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur 
bezogen  zeigt  und  unter  einem  Druck  von  728  mm  bei  146^ 
siedet.    Es  misdit  sich  in  jedem  Verhtitnifs  mit  Wasser,  Alko- 
hol, Aether,  Benzol  und  Ligroin,  ist  aber  in  conoentrirter  Al> 
kalilauge  ziemlich  schwer  löslich.    Es  ist  sehr  hygroskopisch, 
sehr  leicht  mit  Wasserdampf  flüchtig.    Das  Pipeiylhydrazin  ist 
eine  starke  Base,  die  Metalloxyde  ftUt  und  in  der  Hitze  das 
Ammoniak  aus   seinen   Salzen   austreibt     Es   ist  glmehceitig 
tertiäre  und  primäre  Baäe.    Mit  Chloroform  und  Kali  giebt  es 
die  Isonitrilreaction.     Quecksilberoxyd,  Übermangans.   Kalium 
und  Bromwasser  oxydiren  es  schon  in  der  Kälte  leicht  zu  Di- 
piperyltetrazon  (1)^  welches  sich  auch  schon  bei  längerem  Stehen 
des  Hydrazins  an  der  Luft  und  bei   der  Destillation  dessetbea 
mit  Alkali  in  geringer  Menge  bildet.    8alz$.  Piperylhydratin  (1) 
krystallisirt  aus  Alkohol   in  schönen  glänzenden  tafelförmigen 
Kryatallen.    Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich,  wobei  dn 
stark  pyridinähnlich  riechendes  Oel  überdestillirt.    Es  ist  auch 
in  Chloroform  leicht,   dagegen  in  kaltem  Alkohol  schwer  und 
in  Aether,  Benzol  und  Ligroin  nicht  löslich.    Das  Salz  ist  hygro* 
skopisch  und  zersetzt  sich  schwach  bei  längerem  Aufbewahren. 
Das  aus  den  alkoholischen  Lösungen  der  Componenten  in  orange* 
farbigen  sternförmigen  Krystallflocken  erhaltene  PlatindappeUab 
ist  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,   in  Wasser  leicht  löslich 
und  zerfiiefst  selbst  im  Ezsiccator  bald   unter  Zersetzung  zu 
einer  dunklen  Flüssigkeit.    Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es 
in  einen  unlöslichen  amorphen  rothen  Körper  über,  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  scheidet  es  sofort  metallisches  Platin  ab.    Daa 
ptkrine.  Sah  wird  aus  ätherischer  Lösung  in  schönen  jgoldgelbeD 
Nadeln  geföUt.    Die  Mehrzahl  der  anderen  Salze  des  HydrasiBS 
sind  leicht  löslich  und  krystallisiren  schwierig.  —  Beim  VersetMii 
des  Piperylhydrazins  (2  Mol.)  in  gut  gekühlter  Lösung  in  der 

(1)  JB.  f.  1882,  609. 
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fitnffacben  Menge  ÄBther  mit  Beneoylcfalorid  (1  Mol.)  in  äthe- 
rische liösong  scheidet  sich  sofort  Monobenzoylpiperythydrazin, 
CQHioNtH(COC0H5)9  neben  salzs.  Hjdrasdn  in  weifsen  Schuppen 
ans,  die  mit  kaltem  Alkohol  und  Wasser  gewaschen  and  aus 
hdUbem  Alkohol  einmal  umkrystallisirt  werden^  wonach  der 
Körper  schöne  perlmutterglänzende  Schuppen  bildet.  Derselbe 
ist  leicht  in  Aether^  Benzol,  heifsem  Ligrom  und  heifsem  Alko- 
hol, schwerer  in  heifsem  Wasser,  fast  nicht  in  kaltem  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  löslich.  Bei  195  bis  195,5®  schmilzt  die 
Verbindung,  bei  stärkerem  Elrhitzen  destillirt  sie  unzersetzt. 
jBengyltdenpiperylhydrazin,  C5HioN8(CHC6H5),  entsteht  beim  Ver- 
mischen gleicher  Moleküle  Hydrazin  und  Benzaldehjd  unter 
heftiger  Keaction  und  Trübung,  Wasserzusatz  verwandelt  die 
Masse  in  einen  Erjstallkuchen,  der  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  etwas  kaltem  Alkohol  aus  heifsem  Alkohol  um- 
bystallisirt  wird.  Der  Körper  schmilzt  bei  62  bis  63®  und 
destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Er  löst  sich 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  nicht  in  Wasser.  Aus  heilsem  Alkohol  scheidet  er 
sich  in  schönen  tafelförmigen  Krystallen  aus.  Säuren  zerlegen 
in  der  Siedehitze  die  Verbindung  in  ihre  Componenten.  PtperyJr 
temicarbasnd,  CsHioNtHCONH«,  entsteht  durch  Kochen  der 
wässerig«!  Lösung  des  salzs.  Piperylhydrazins  mit  überschüssiger 
KaUumcjanatlösung ;  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  langen 
Spiefsen  aus,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schwer  in  Aether 
und  kaltem  Wasser.  Die  aus  verdünnter  wässeriger  Lösung 
gewonnenen  schönen  rhombischen  Kiystalle  zeigen  die  basische 
Endfläche  und  durch  Prismenflächen  abgestumpfte,  gestreifte 
Octaederfltächen.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  135,5  bis  136,5®, 
bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Atnmoniakentwick- 
lung.  Quecksilberozyd  und  F  e  h  1  i  n  g'sche  Lösung  reducirt  sie 
nicht.  PiperyUulfoamnicarhazidy  CsHioNsHCSNHt,  entsteht  nicht 
beim  Erhitzen  von  salzs.  Piperylhydrasin  (1  TU.)  mit  Rhodan- 
mnmonium  (1  Tbl.)  und  Alkohol  (2Vs  Thln.)  auf  dem  Wasser- 
bede  am  Bückflulskühler.  Es  scheidet  sich  vielmehr  Chlorammonium 
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aus  und  das  Filtrat  hinterläfst  beim  Eindampfen  rhodantoasserMtqfk 
Piperylhydrazin.    Erhitzt  man  dagegen  die  Reagentien  awei  bis 
drei  Stunden  lang  im  Oelbade  auf  145  bis  150^,  so  geht  das 
Rhodanat   in    den   Sulfohamstoff  über.     Sobald   Geruch    nach 
Blausäure  und  Ammoniak  auftritt,  hört  man  mit  dem  Elrhitzen 
auf.    Die  erkaltete  Masse  steDt  einen  durchscheinenden   zähen^ 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  sofort  pulverig  werdenden  Kuchen 
vor,  der  aus  viel  heifsem  Wasser  umkrjstallisirt  wird.     Das 
Piperylsulfosemicarbazid  löst   sich  in  Alkohol,  sehr   schwer  in 
kaltem  Wasser  und  Benzol,  nicht  in  Aether.    Aus  Wasser  kry- 
staUisirt  es  in  langen  Prismen,  die  sich   zu  gestreiften  Platten 
aneinander  legen.     Bei  167®  schmilzt   es  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen  unter  Auftreten  von  Ammoniak  und  senf- 
Ölartigem    Gerüche.     Beim  Schütteln    der   heifsen   wässerigen 
Lösung  des  Hamstofis  mit  gelbem  Quecksilberoxjd   filrbt  sich 
das  Ganze  plötzlich  schwarz,  Aether  entzieht  weilse  klare  Kiy- 
stalle,  die  mit  Silbemitratlösung  goldgelb  werden  und  sich  dann 
nach  einiger  Zeit  trüben,  indem  sich  metallisches  Silber  darauf 
ablagert.    Bei  allmählichem  Versetzen  der  Lösung  des  Pipexyl- 
hjdrazins  in  der  gleichen  Menge  Benzol  unter  Abkühlen  mit 
einem  geringen  Ueberschusse  von  Schwefelkohlenstoff  förbt  sidi 
die  Flüssigkeit  gelb  und  nach   einigen  Minuten  scheiden  sich 
farblose,   strahlenf[5rmig  gruppirte,  ungefiLhr  bei  107*  schmel* 
zende,   sehr  unbeständige  Nadeln  aus,   die  selbst   beim  Auf* 
bewahren  im  Vacuum  nicht  unverändert  bleiben.    Erhitst  man 
dagegen  in  alkoholischer  Lösung,   so  entsteht  ein  anderes,  be- 
ständigeres Product  von  der  Zusammensetzung  eines  Sulfoham- 
Stoffs,  CS(NHNC5H]o)9;  welches  den  Namen  Piperylsulfoearbaad 
erhält.     Zu   seiner  Darstellung   erhitzt  man  2  Thle.    Pip^I- 
hydrazin  mit   1  Thl.  Schwefelkohlenstoff  in  concentrirter  alko- 
holischer Lösung  etwa  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade.    Die 
Flüssigkeit  wird  dabei  dunkelroth,  fast  schwarz;  beim  Erkalten 
krystallisirt  nach  einiger  Zeit  der  Harnstoff  in  schönen  durdi- 
sichtigen  rhombischen  Platten  aus,  die  nach  dem  Waschen  mit 
Alkohol  und  Aether  b*ei  18P  schmelzen,  sich  Idcht  in  AlkolK^ 
tmd  Betzol,  nicht  aber  in  Wasser  lösen. 
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o^  CöHroNCSNHNCsHtty  wurde  bei  Anwendung  eines  bereite 
längere  Zeit  aufbewahrten  Piperylhjdrazins  bei  gleicher  Be- 
handlung auB  der  dunkelrothen  alkoholischen  Mutterlauge  in 
schön  ausgebildeten  Prismen  erhalten,  die  triklin  sind  und  sehr 
schön  die  rhomboidische  Säule  mit  starker  Abstumpfung  der 
einen  Kante  xmd  dreierlei  theils  nach  rechts,  theils  nach  links 
geneigte  schiefe  Endflächen  zeigen.  Der  Körper  ist  leicht  in 
Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  fast  nicht  in  Wasser,  Ligroin  und 
Aether  löslich,  schmilzt  bei  85,5^  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem 
£rhitzen.  Die  Entstehung  dieses  Harnstoffs  ist  wohl  auf  eine 
theilweise  Umwandlung  des  Hjdrazins  in  Piperidin  zxuiick- 
zufbhren.  —  Piperylhjdrazin  wird  in  saurer  Lösung  durch  über- 
schüssiges salpetrigs.  Natrium  unter  reichlicher  Entwicklung  von 
Stickoxjd  in  Nüroeopiperidin  übergeführt,  welches  durch  Aether 
der  Flüssigkeit  entzogen  werden  kann«  Mit  einem  Molekül 
Ha)pgenalkohol  Yereinigt  sich  das  Piperylhjdrazin  zu  einer 
Ammoniumverbindnng ;  mit  Jodmethjl  giebt  es  unter  sehr  hef- 
tiger Reaction  eine  feste  Masse.  Zur  Darstellung  der  Methjl- 
verbindung  mischt  man  gleiche  Moleküle  Jodmethyl  und  Piperyl- 
hydrazin  in  sehr  verdünnter  ätherischer  Lösung  unter  guter 
Abkühlung  und  krystaUisirt  die  erstarrte  Masse  nach  Verjagen 
des  Aethers  aus  heüsem  Alkohol  um,  wodurch  schöne  Nadeln 
▼on  der  Formel  CsHioNtHf .  CH^J  gewonnen  werden ,  die  also 
Meihylpiperylßzaniumjodid  sind.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  heifsem  Alkohol  und  Chlorofofm,  schwer  u\  kaltem 
Alkohol,  nicht  in  Aether,  Ligroin  und  BenzoL  Bei  150^  beginnt 
er  unter  Jodabscheidung  sich  zu  zersetzen,  bei  etwa  215^  schmilzt 
er  unter  starker  Gasentwicklung  und  Verbreiten  pyridinähnlichen 
Geruches.  Durch  Behandlung  seiner  Lösung  mit  Silberoxyd 
entsteht  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  von  Methyl- 
piperyloMniumhydraxydf  welches  letztere  sich  beim  Eindampfen 
nur  spurenweise  zersetzt  und  bei  der  Destillation  Wasser, 
Ammoniak,  Piperidin  und  eine  vom  Piperylhydrazin  anschei- 
nwd  verschiedene  Hydrazinbase  Uefert.  —  Bei  der  Oxydation  des 
Piperylhydrazins  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  neutraler 


mid  alkAÜBcher  LöBTing  entsteht  hnmer-  das  Dipip^rylMraisan  (1), 
welches  neben  einem  sehr  stechend  und  charakteristisck  riedien- 
den  Producte  auch  bei  der  Oxydation  des  Hydrazins  dnrdi 
Fehlin g'sche  Lösung  sich  zu  bilden  scheint.  Zur  DarsteUung 
des  Tetrazons  setzt  man  de^r  ätherischen  Lösung  des  Hydrazins 
allmählich  gelbes  Quecksilberoxyd  hinzn^  wobei  Schwärzung  des 
letzteren  und  eine  starke  Erwärmung  erfolgt^  aus  welchem  letzteren 
Grunde  stark  gekühlt  werden  muffl.  Das  Filtrat  hinterUlfrt 
beim  Verdunsten  das  Tetrazon  als  schwach  gelbes^  auf  Wasser- 
Zusatz  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Nach  einmaligem  LOsea 
in  heifsem  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  ist  es  rein.  Es 
destillirt  unzersetzt^  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  AetkeTy 
Benzol  und  Ligroln,  nicht  in  Wasser.  Mit  Wasserdampf  ist  sb 
leicht  flüchtig.  Säuren  lösen  es  in.  der  Kälte,  Alkali  ftllt  ei 
wieder  aus.  Es  ist  in  neutraler  oder  alkalischer  LOsong  sdir 
beständig,  während  es  in  saurer  Lösung  beim  Erwärmen  unter 
Stickstoffentwicklung  völlig  zersetzt  wird.  Das  salMe.  Salm  le* 
sultirt  bei  der  Neutralisation  der  ätherischen  Lösung  des  Tetra» 
zons  mit  ätherischer  Salzsäurelösung  als  schweres  OeL  Das  ans 
demselben  mit  alkoholischer  Platinchloridlösung  und  Aeäier  sr^ 
haltene  dunkelgelbe  amorphe  PltUindoppeUalz,  (CioHtoN4 .  HOI)i . 
PtCli;  verpufft  bei  70^  und  zersetzt  sich  schon  in  der  Kälte  beini 
Stehen  der  alkoholischen  Lösung,  aus  welcher  später  das  Plalin- 
doppelsalz  des  Piperidins  in  langen  orangefarbigen  Nadeln  ans- 
krystallisirt.  Bei  der  Zersetzung  des  Dipiperyltetrasons  dnrdi 
Säuren  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  entweicht  genan  die 
Hälfte  des  Stickstoffs  in  Gasform,  die  Flüssigkeit  enthält  Piperi* 
diu  und  anscheinend  etwas  Pjrridin. 

y .  T.  R  i  c  h  t  e  r  (2)  behandelte  OinnoUnderivate,  Das  Oimo^ 
lin  selbst,  CeH4s[-'CHsCH-N«N-],  unterscheidet  sich  vom  GUbo- 
lin,  C6H4«[~CH=CH-CH=N-] ,  dem  es  sonst  analog  ist,  dnrek 
Ersatz  einer  CH-Gruppe  durch  N  in  der  Formel  —  OxydnncHh 
carbonsäure  (Ginnolinöxycorbonsäure),  CeH4*[-C(OH)^(CO>H)- 
N»N-],  wird  durch  Lösen  von  o-Afnidoph&nylpropioUäure   (3) 

(1)  JB.  f.  1888,  609.  —  (3)  Ber.  1888,  677.  ^  (8)  JB.  t  ISSS»  947. 
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(2  g)  Hl  rauchender  Saba&are  (5  bis  6  g)  und  Wasser  (16  bis 
90  g)  in  gelinder  Wfirme,  Versetzen  des  beim  Erkalten  ent» 
stakenden  Krystallbreis  von  Nadeln  des  salz.  Salzes  der  Amido- 
säore  mit  einer  Lösung  von  salpetrigs.  Natrium  (l  TU.)  in 
wenig  Wasser  bis  zur  Lösung  der  sänuntUcken  Erystalle,  Ein- 
gielsen  des  Ganzen  in  etwa  300  Thle.  wannen  Wassers  und 
Erwärmen  auf  70^  in  gelben  bis  bräunlicben  glänzenden  flachen 
Nadeln  erhalten^  ohne  dals  bei  der  letzteren  Beaotion  Stickstoff 
frei  wird.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  die  theoretische.  Die  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirte  Oxycarbonsäure  i^t  in  Wasser  fast 
nicht,  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer,  in  kochen- 
dem Eisessig  leichter  lOslich  und  kiystallisirt  in  fsxblosen  feinen 
langen  Nadeln.  Am  besten  wird  sie  aus  50  procentiger  Essig* 
säure  umkrystallisirt.  Aus  heifser  concentrirter  Salzsäure  scheidet 
sie  sich  in  feinen  Schüppchen  aus.  Sie  schmilzt  unter  Zer- 
setzung, je  nachdem  sie  langsamer  oder  rascher  erhitzt  wird, 
bei  260  bis  265®.  Ammoniak  und  koUens.  Ammonium  lösen 
die  Säure  leicht  auf. '  —  Beim  Erhitzen  auf  260^  wird  sie  glatt 
in  Kohlensäure  und  Ox^nnolin,  C6H4»hC(0H)»CH-N»N-], 
gespalten.  Dieses  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Zur 
Beinignng  krystallisirt  man  es  am  besten  aus  heilser  verdünnter 
Essigsäure  unter  Zusatz  yon  Thierkohle  um,  oder  aus  heüsem 
Wasser,  worin  es  schwer  löslich  ist.  Beim  Erkalten  der  Lösung 
fiült  es  in  farblosen  EjrystaUflittem  oder  kleinen  Prismen  aus. 
Der  Körper  schmilzt  bei  225®  und  sublimirt  in  weifsen  krystal- 
liaisohen  FlodLon.  In  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  er 
dem  a-Qxychinolin  (Carbostyril) ;  er  hat  gleichzeitig  sauren 
(phenolartigen)  und  basischen  Charakter,  beides  aber  stärker 
als  jenes.  Alkalien,  kohlens.  Alkalien  und  beim  Erwärmen  auch 
verdünnte  Säuren  lösen  ihn.  Das  salee.  Sah  scheidet  sich  aus 
der  conoentrirten  salzs.  Lösung  in  farblosen  glänzenden  Nia- 
deln  aus,  die  an  der  Luft  verwittern.  Das  Plaiindopp^sal», 
(CsHeNtO  .  HCl)t  .  PtCU ,  wird  in  undentlich  ausgebildeten, 
meistens  warzenförmig  gruppirten  kleinen  Prismen  erhalten. — 
Bei  der  Destillation  von  Oxjcinnolin  in  Mengen  von  je  1  bis 
2g  mit  Zinkstaub  wurde  ein  dickes,  schwer  flüchtiges  Oel  ge- 
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wonneU;  weiches  nach  dem  Schüttdn  mit  Natronhnge  inteDtircA 
Geruch  und  die  Reactionen  des  Indok  «eigte.  Nach  Entfcmmig 
des  letzteren  durch  Ausschütteln  der  Lösung  des  Oeles  in  Ter» 
dttnnter  Salssäure  mit  Aether  zeigte  diese  die  Eigensdiaft, 
einen  Fichtenspahn  intensiv  orange  zu  ftrben.  Der  ans  dieser 
Lösung  durch  Natronlauge  geftUte  weifse  flockige  Niedersofalag 
zeigt  den  eigenthümlichen;  an  Nicotin  und  Chinolin  erinnenidea 
Geruch  des  Oeles.  Der  so  erhaltene  Körper  hat  wahrsehebilioh 
die  Formel  C6H4«[-CH^CH-N«N-] ;  er  erhielt  den  Namen  Om- 
nulin  wegen  seiner  Analogie  mit  dem  Chinolin.  Fflr  die 
vorstehend  besprochenen  Verbindungen  scheint  derselbe  die 
Stammsubstanz  zu  sein.  Aus  seiner  salzs.  Lösung  fiUh  Hatitt- 
chlorid  ein  gelbes,  flockiges  PlatindoppeUaU^  das  nidit  umkiT* 
stallisirt  werden  konnte. 

Zufolge  Desselben  (1)  Angaben  verfthrt  man  bei  der 
DarsteUung  der  o-AmtdophenylpröpioUäure  zweckmSftig  so, 
dafs  man  die  o-Nüropk&niflpropioUäure  in  ammoniakaüschsr 
Lösung  allmählich  in  eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Eüsen- 
yitriollösung  eingiefst.  Wird  ganz  reine  Nitrosäure  angewandt» 
so  beträgt  die  Ausbeute  an  Amidosfture  60  bis  65  Proc  tob 
jener.  Setzt  man  umgekehrt,  wie  Baejer  und  Bloom  (S) 
empfahlen,  Ammoniak  und  Eisenvitriollösung  derjenigen  der 
Nitrosäure  in  Ammoniak  zu,  so  resultirt  statt  der  AmidoeSure 
gröfstentheils  das  ihr  isomere  y-OxycarboBtyrü  (3). 

E.  Fischer  und  H.  Kuzel  (4)  besprechen  das  AMjß- 
hydroearbazoatyrüy  dessen  Darstellung  nachstehend  wiedergegeben 
werden  soll.  —  Im  Gegensatze  zu  den  Angaben  von  Fried» 
länder  und  Weinberg  (5)  gelang  es  Denselben,  ans  der 
mittelst  Reduction  der  (hAethylamidozünnUsäure  mit  NaitrioBH 
amalgam  erhaltenen  Flüssigkeit  durch  Ansäuern  (in  der  Kälte) 
die  o-AethylafnidokydroeimmUäure  zu  gewinnen.  Zu  dem  Zwedoe 
wurden  10  Thle.  Aethylamidozinuntsäure  in  circa  15  lUn.  Wi 


(1)  Ber.   1B88,  679.   —  (2)  JB.  f.   1882,   947.  —  (8)  Duelbtt,  948.  ^ 
(4)  Ber.  I88d^  1449;  Ann.  Ghem.  '»91,  861.  —  (6)  Tgl.  JB.  f.  1681,  614. 


etww  Nairoiilaafe  getöü,  sodann  wurde  lan^am  Natrinm^ 
«malgam  nnler  Umtchtttleln  eugeBetst  nnd,  naebdem  E^Bdigsinre 
kebe  Grdbfifcrbang  mehr  bewirkte^  gut  abgekühlt  sowie  mit  Ter- 
dttnnter  ScfawefelsttKire  Torsiclitig  nentralisirt.  Die  in  weifsen 
Sloeken  aosfallende  AethjlamidohTdroflnmmtslUire  löst  sich  leicht 
in  Hb^^dittssiger  SchwefelsStire ;  erst  beim  Eriiitzen  erfolgt  die 
J^dung  von  AethylhydrocArbostyril  (1).  —  Um  deren  Nitroso- 
▼erbindong  darzustellen  ist  es  nicht  ndthig,  die  Aethylamido- 
hjdrosimmlslEnre  su  isoliren,,  sondern  man  kann  in  die  an- 
l^esfiserte  Lösung  derselben  direct  salpetrigs.  Natrium  unter 
igater  Kühlung  eintragen ;  wodurch  die  Monoivüro8o<Uhylr<h<xm- 
dohydrotittmt$äwt,  CeBU^-OHr-CHj-COOH,  ~N(CH5>-NO], 
ala  braunes  Uarx  gefällt  wird,  das  beim  Waschen  nüt  Wasser 
nadi  einiger  Zeit  krjrstallinisch  wird.  Nach  detn  Trocknen  Über 
£k^wefelstture  im  Vacuum  wird  sie  iü  Benzol  gelöst,  das  Filtrat 
▼erdampft,  der  Rückstand  aus  verdünnter  Essigsäure  umkry- 
atallirirt  Die  Säure  stellt  dann  farblose  oblonge  Blättchdn 
vom  Sehmebspunkt  78^  vor,  die  sich  bei  150^  sersetzen.  Die- 
selbe ist  leidit  in  Alkohol,  Aetfaer,  Benzol  und  Alkalien  löslich, 
achweror  in  heifsem  Wasser.  Sie  giebt  die  Liebermann'seh^ 
Beaction  mit  Phenol  und  Schwefelsäure.  Kalte  concentrirte 
Säuren  lösen  sie  langsam  uiiter  schwacher  Gasentwidclüng  mit 
gelbbrauner  Farbe.  Die  Reduktion  derselben  zu  AeÜiyt-o-hydAra- 
snnhydnmmtntsaure,  CeH4«[-0Hi-CH,-COOH,  -NCCHs)-!«!,], 
gesefaiefat  am  besten  in  Eisessiglösunrg  mit  Zinkstaub  bei  60  bis 
70^,  wobei  das  Aufhören  der  Liebermann'schen  Reaction  den 
Endpunkt  anzeigt.  Das  gelbliche  Filtrat  reducirt  in  der  Wärme 
adir  energisch  Kupferlösung.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  geht  die  Säd^e  vollständig  im 
ihr  Anhjdrid,  das  AuhylhydrocarbaaoBtyrü  y  C«H4«[~C!Hi-OHi*- 
CO-NH-N(G,H&H ,  über.  Zur  Reinigung  desselben  wird  die 
Masse  mit  Wasser  ausgelaugt,  abgeprefst,  zur  Entfernung  von 
etwas  AethjUiydrocarbostyril  mit  Aether  extrahirt,  der  krystalli- 
Bische  RüdLStand  aus  heiArem  Wasser  unikrystallisirt.    Die  so 

(1)  VgL  JB.  f.  l8S2j  614.    ^ 
-  Jahretber.  t  ClMm.  n.  ■.  w.  flir  1888.  52 
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gewonnenen  weiften  Imgm  HfBäfta-^m^lg^  h/A  16^^,1 
•idi  leicht  in  Alkohol ,  schwer  in  Aether  tind  Waeaer,  owdit  ia 
Alkalien.  Bei  vorsichtügem  Erfaiteen,  defttäürt  die  Verbisdiaig 
.imverindiert.  Vom  Hydroo«rbofl1i7:rU  onten^eidet.aie  eioh  dvrdi 
ihr  Verhalten  gegw  concenjtxirte  Säuren,  woria  aie  eich  in  der 
Kälte  unverändert  l^idit  Itet^.  während  sie  beim  S^rwärmen  oder 
längerem  Stehen  diunoit  unter  Waseeraufhabine  in  die  Hydxaüi- 
9äure  znriUskverwandelt  wird.  Die  beim  Verdampfen  ihrec  L6- 
4iuig  zurückbleibende  aaUt.  Aethjfi'-0'Ajfdra4sinh^dra$fmrmMLvrt, 
.C6H4=hCHr-CH,-COOH,  -N(G,H6)-NBt .  HCll  Wst  sich  lehr 
ieicht  in  Wasser  und  reducirt  eiiergiAoh  KMpfertösuBg.  Alkohol  löst 
^dfts  Salz  sehr  leicht,  Aether  fällt  ee  darans  in  üsrUoeoQ  Blättehen. 
J£a  sohnütet  un^erseitet  bei  146^,  giebt  jedoch  sohon  awioclNa 
150  und  160^  Wasser  i|nd  Selzffuore  ab  und  geht  wieder  in 
Aethylbjdrocarbazostyril  über.  Dieselbe  Umwandlung  eiMgt 
beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  des  Sabes  mit  eaaigs* 
Natrium  auf  dem  Wasserbade.  -—  Wird  Hydrocarioaifril  mit 
-ooncentrirter  Salzsäure  auf  160^  erhitzt^  so  bleibt  es  unveiftnderi 
AUt  8  bis  10  Thln.  concentrixter  Scdiwefelsäure  15  bis  20  Mi- 
niaten  laog  auf  dem  Wassearbade  erhitzt,  geht  es  in  eine  Sutfo- 
fiäute  des  jBLydrocfirbostyrils  über,  deren  BarjfltmMUj  CitNaJEU 
OsSyQeSa»  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  als  weüse,^  in  W 
leicht,  in  Alkohpl  und  Aether  fast  i^cht  lösliche  Kry^tallm 
hinterbleilbtt.  Auch  Carboatyrii  und  das  Anhydrid  der  S^draxü^ 
benzo^säure ,  CeH4"[-CO-NH-l>(H-] ,  sind  gegen  MinenUaäorea 
beständig. 

F.  P.  Treadwell  und  V.  Meyer  (1)  haben  zur  Bestam* 
mung  der .  Molekulargröfse  d^  hclndols  dessen  Dampfdichls 
xiaeh  dem  Umkrystallisirep  aus.  E3iseis|ig  x^ochnials  (2)  heatimmt 
Der  Körper  yept^Uchtigt  sich  im  Dampfe  siedenden  Qneoksflbe» 
sehen  erheblich,,  ohne  aber  49  kochei^^  iji  Schwefeldampf  aiadet 
er  lebhaft  War  das  Oefafs  mit  Luft  gefüllt,  so  findet  bei  der 
Destillation  ganz  schwache  Zqrsetaung  statte  während  eine  soldw 
in  einer  Stickstoffatmosphäre  Qicht  eintritt.    Ulster  Anwendoiv 

(0  Bar.  1888,  848.  -  (2)  Vgl  JB.  f.  1880,  687. 
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a&Bet  Erftdiniiigeli  wtnrde  etittfpiitebetlct  der  Porniel  CieÖiANs  di^ 
DanxpMichte  7^95  (berechnet  8,09)  gefunden,  während  dte  seit- 
her angenommene  Formel  CsHtN  (1)  die  Bampfdichte  4;b45 
Terlangt  Als  die  Bestimmung  im  lufterfÜUten  Räume  vor- 
genommen wurde,  resultirten  in  Uebereinetimmung  mit  den  Ver- 
suchen  ron  Stadel  und  Eleinschmidt  (1)  Zahlen,  die  sn 
keiner  der  beiden  IV>rmeIn  pafsten.  Eine  Dampfdichtebestim- 
nrang  in  Schwefelphosphordampf  (618^  muTste  unterbleiben,  da 
das  Isoindol  bei' dieser  Temperatur  sich  auch  in  einer  Stickstoff- 
atmosphäre  schwach  zersetst.  —  Bei  Dampf dichtelbestimmungmi 
empfiehlt  ^es  sich,  statt  die  Bubstanz  wie  seither  gebräuchlich  iii 
ein  Bimerchen  zu  placiren,  unzersetzt  schmelzbare  E($rper,  deren 
Dämpfe  sieh  in  der  Hitzä  zersetzen,  in  Stäbchen  ztt  gielsen  und 
dil'ect  auf  den  heifsen  Boden  des  Siedekolbens  fallen  zu  lassen. 
Bd  hochsiedenden  Verbindungen  empfiehlt  e^  sich  immer,  an 
SteBe  der  Luft  Stickstoff  anzuwenden.  —  R.  MOhlau's  (2) 
l>iphtnyldiis€tndol  halten  Treadwell  und  V.  Meyet  für  das 
Fhenjlsubstitutionsproduct  des  Isoindols,  CieHi^Ng. 

P.  Friedländer  und  J.  Mählj  (3)  lieferten  Beiträge 
zur  Kenntnifs  des  IsoindoU  (PhenylamphinürilaJ  (4).  Bei  sehr 
vorsichtiger  Beduction  des  Dinürozimmtsäure  -  Aethyläthera^ 
C4H4(NOf)CH«C(NO0COOC,Hj,  mit  Zinn  und  Salzsäure  in 
ätherischer  Lösung  in  der  Kälte  entsteht  neben  Diamidohydro- 
sBimmtfläure  (p-Amidophenylalanin) ,  C6BU(NH0CH,-CH(NHt) 
COOH,  in  geringer  Menge  eine  in  Aether  lösUche^  krystallimscb 
erstarrende^  in  den  gebräuchlichen . L($sungsmitteln  leicht,  in 
lieifsem  Wasser  schwer  lösliche,  aus  letzterem  bei  langsamen^ 
Abkühlen  in  gro&en  atlasglänzenden  Blättchen  krystallisirende 
Base,  deren  Zusammensetzupg  nach  dem  ümkrystallisiren  ans 
verdünntem  Alkohol  und  dem  Trocknen  im  Yacuum  der  Formel 
CgHgNi  entspricht.  Die  Base  schmilzt  bei  46^,  siedet  unzersetzt 
bei  312^,  riecht  schwach  anilinähnlich  und  .verflüchtigt  sich 
schwierig  mit  Wasserdampf.  Ihre  Dampf  dichte  (gefunden  4,78, 
berechnet  4^56)  entspricht  der  einfachen  Formel  CgHeNt.    Da 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1880,  687.  —  (8)  JB.  f.  188S,  680.  —  (8)  Ber.  1888^  1088.  — 
(4)  JB.  f.  1877,  681 ;  t   1878,  508.  ' 
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die  Verbrndang  Stets  einbasisch  auftritt  so  eotkik  sie  mir  eine 
einzige  (p')Amidogruppe.  Das  Salpeters.  Salt  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich,  es  kiystaUisirt  ans  jenem  bdm  Ver- 
donsten  in  grofsen,  bräunlichen  Blfittenu  Das  Mtles.  8aU  ist 
ebenfalls  leicht  löslich,  krystalKsirt  in  fernen  Blättchen  und  gidit 
ein  schön  kiystallisirendee  ChlorplatindöppeUahy  (GsB^Nt-flCI)!. 
PtCU.  Das  in  Wasser  schwerer  als  die  freie  Base  lösliche 
MchtoefeU,  SaU^  (CsHgNt)! .  HsS04i  stellt  hinge  gllnsoide  weilse 
I^adeln  vor.  Für  diese  Base  halten  Fried  1  an  der  nnd  Mählj 
die  Formel  CJEit,{SRt)Ot^^  fOr  die  wahrscheinlichste.  —  Das 
bei  Einwirkung  von  Eesigsänr^anhjdrid  in  gelinder  Wirme  anf 
die  Base  entstehende  Acetylderivat  luT^talUsirt  aus  Benzol  in 
prächtigen,  seideglänsend^  bei  97®  schmels^iden,  bei  stärkerem 
Erhitzen  unzersetzt  destillirenden  Nadeln  yon  der  Zusammen- 
setzung CsHTNsCCfHiO).  Salpetrige  Säure  greift  dieCs  Product 
selbst  in  der  Wärme  nicht  an.  Die. Formel  C^H|Nt  kaoa  in 
aH4(NH,)-CH-GH-N  resp.  C6H4(NHi)-C»N-CH,  zerlegt  wer- 

den,  wonach  die  Base  p-Afnido-a-  oder  ß-phent/lamphinürtl  wäre. 
Brom  bildet  damit  ein  leicht  zersetzliches  Additionsproduc^ 
Bromwasser  fallt  aus  der  stark  salzs.  Lösung  der  Base  ein  Df 
bromdertvat,  CgHeBriNs,  in  weifsen  voluminösen  Nadeln.  Durch 
Zersetzen  der  Diazoverlindung  der  Base  mit  Wasser  in  der 
Siedehitze  entstand  eine  in  tothen  Nädelchen  krystaüisirende 
Oxyverbindung  y  durch  Kochen  tnit  Alkohol  ein  fast  ferbloees, 
charakteristisch  riechendes  Oel^  wahrscheinlich  freies  Amphinitril. 
0.  Fischer  und  L.  Germ  an  (1)  erhielten  fiK^o^,  C9H»N(2), 
durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Anüin  (100  g)  nnd  Chlor- 
zink (70  bis  80  g)  mit  Qlycwin  (100  g),  zunächst  auf  160  bis 
170,  später  auf  240^.  Nachdem  die  Temperatur  zwei  Stunden 
auf  240"  gehalten  worden  war,  wurde  mit  verdünnter  Schwefel* 
säure  angesäuert  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Den  ans  dem 
mit  Salzsäure  schwach  angesäuerten  DestiDate  durch  Pikrinsäure 
gefällten  rothen  Niederschlag  kiystallisirten  Sie  zweimal  aas  Benaol 

(1)  Ber.  1SS3,'  710.  —  (9)  JB.  t  1877,  1004. 
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um  vtäd  unterwarfen  die  »ö  gewonnenen  rothen  Nädelchen 
mit    etwas    Ammoniak     und    Wasserdampf    der    Destillationr 

_  * 

Es  ergab  sich  so  ein ;  als  bald  erstarrendes  Oel  übergehen- 
der Körper^  welcher  abgeprefst  bei  80^  schmolz  und 
die  Skatohreactionen  gab.  Da  er  noch  nach  Indol  und  Methyl* 
hetol  roch;  so  wurde  er  zweimal  aus  Wasser^  dann  aus  LigroKn 
umkrjstallisirt;  wonach  er  bei  93^  schmelzende  Blättchen  mit 
allen  Eigenschaften  des  Skatols  bildete.  Dieses  entsteht  bei 
obiger  Keaction  nach  der  Gleichung  :  C6H7N  -|-  CaHsOs  »= 
QH^N  4*  3HaO.  Neben  demselben  trat  in  sehr  geringer  Menge 
ein  nach  Cäiinolin  riechender  Körper  auf,  vielleicht  das  mit 
Skatol  isomere  Dikydrochinolin, 

Nach  M.  Fildti  (1)  verdankte  die  von  Ihm  (2)  bei  der 

Destillation  des   amidöcuminit.  Baryums  mit  Baryt  in  geringer 

Menge   erhaltene  ^   bei  88  bis   89"  schmelzende  Substanz   von 

diarakteristischem  und   besonderem   Gerüche  ihre   Entstehung 

einem  Gehalte  jenes  Salzes  an  nitrocumins.  Baryum«    In  ge- 

jfeinigtem  2histande  schmilzt  dieselbe  bei  höherer  Temperatur^ 

sie  nt  &eatol  (3).    Wird  nürocumins.  Baryum  mit  Barjt;  vortheil* 

haft  unter  Zusatz  einer  reducirenden  Substanz  wie  Zinkstaub 

oder  besser  J^enfmlspähne  ^  destillirt,  so  geht  eine  vorwiegend 

Skatol,   O9H0N;  und  Cumidin  neben  einem  Harze  enthaltende 

schwarze  Flüssigkeit  ttber.     Die  besten  Ausbeuten  an  Skatol 

errleichte  Derselbe,  als  die  aus  40g  Nitrocuminsäure  gewonnene 

Amidosäure  mit    60  g  Nitrosäure  gemischt,   das  Gemenge   in 

Barytsalz  übergeführt  und  dieses  mit  überschüssigem  Baryum- 

hydrat  in  Portionen  zu  50  g  aus  einer  Metallretorte  vorsichtig 

deBiillirt  Wurde»   Aus  dem  Destillate  wurde  Cumidin  (20  g)  und 

mxm  dem  in  Säuife  unlösliohen  Theile  desselben  durch  Destillation 

«üt  Wasserdampf  Skatol  in  weifsen  Blättchen  erhalten,  die  nach 

deiQ  Umkryatallisiren  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  bei 

940   schmolzen.     100  g  Nitrocuminsäure  ergaben  so  14  g  rohes 

Pikrat  des  Skätols.    Als  Nebenproduct  entstand  sehr  wenig  In- 

doi*    Nach  Fii&ti  fkrbt  auch  reines  Skatol  einen  mit  Salz- 

•  M.   <t>ChMi;   ohiuk  itsi.  IS,  858.  —  (3)  JB.  f.  1880,  684.  ^  (8)  JB.  f. 
1«77,  1004. 
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tönre  befeuchteten  Fichtenholzspahn  rotL  Dem  Bkatol  kommt 
SBttfolge  Beiner  hier  beschriebenen  BildtmgBweiae  die  Consti- 
tiftionsformel :  CeH4«[-C(CH8)»CH-NH-]  sn,  wonach  es  Methyl- 
tndol  wäre.  —  Beim  Hindorchleiten  des  SkaioU  in  Dampffoim 
durch  ein  mit  Eohlensäuregss  und  PorceUsnstilGken  gefillltes 
rothglühendes  Bohr  entsteht  nach  Ih  m  (1)  neben  einem  breonbunm 
Gase  Indol.  Die  auf  dieses  Verhalten  des  Bkatols  barirte  Methode 
snr  Darstellung  des  IndoU  ist  mdbr  su  empfehlen  als  alle  anderen 
seither  bekannten.  Man  läfst  einen  nicht  sehr  rasehen  Strom 
von  Cumidindampf  durch  ein  Bleioxyd  enthaltendes^  cor  Both- 
glnth  erhitztes  Pörcellanrobr  streichen^  Wobei  Indol  neben  etwas 
o-Toluidin^  Anilin  und  brennbaren  Oasen  (Aethjien;  Propjleo, 
Aethan)  entsteht.  Diese  Bildungsweise  des  Indols  bestätigt  die 
in  der  vorstehenden  Abhandlung  von  Fileti  angenommene 
Formel  des  Skatols. 

In  einer  vorläufigen  Mittheflung  über 'das  Ntiroeooasymdol 
und  ins NÜTosohidoityl  theilt  A.  Bae  jer  (2)  mit,  dab  es  Ihm, 
ebenso  wie  S.  Gabriel  (3),  gelungen'  sei,  aus  Isaiin  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  Nitrosoozyindol  darsEOBteDeo. 
Femer  hat  Bäeyer  durch  Untersuchung  ihrer  Aetherarten  die 
Constitution  des  Nitrosooxyindols  und  Nitroscfndoxjb  Uami- 
stellen  versucht.  Die  Aether  des  Nitrosoos^indols  gebee  bei 
der  Beduction  und  darauf  folgenden  Oxydation  wieder  Isatin, 
das  zweifach  äthylirte  NitrosoSndoxyl  liefert  dagegen  ba  gleidur 
Behandlung  einen  dem  Aether  des  Isatins  isomeren  KOrpor,  der 
wahrscheinlich  die  Constitution  C«H4«[-CO-CO-N(CtH5>-]  beshst 

Ad.  Baejer  und  W.  Comstock  (4)  haben  das  Oseym- 
dol  behufs  Feststellung  Seiner  Constitution  sowie  desgleiciMB 
das  hatoxim  einer  Untersuchung  unterworfen.  In  Alkafien  VM 
sich  das  erstere  Imchter  als  in  Wasser,  doch  nimmt  es  Aetber 
aus  dieser  Lösung  wieder  auf.  Ebenso  verhält  sich  der  KOrper 
gegen  kochendes  Barytwasser,  während  er  durch  dasselbe  bei 
150^  in  o-Amidophenylessigsäure  umgewandelt  wird,  deren 
ryumsak  beim  Erwärmen   in  wässeriger  Lösung  mit 


(1)  assB.  otum.  IUI.  1 1 ,  879.  -  (S)  Beri  fSSI,  Y69.  —  (S)  Dl^er  JB. 
S.  609.  —  (4)  Ber.  1888,  1704. 
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wieder  sofort  OidTmdol  liefert.    Der  A^thjflmker,  C8Ho(CA)NQj 
des  Oxyindola  wurde  durch  sweistündiges' Köchen  einer  alkoW 
Usohen  LOsung   von  Oxfindol  mit  der  berechneten  Menge  in 
Alkohol  gelöeien  N4triiiniB  und  Jodftthyl,  Verjagen  des  Alkohols 
and  Uebertreiben  mit'DiAmpf  als  farbloses,  schwach  riechendes, 
in  Wasser  sehr  wenig  lösliches,  bei  Winterkältd  nach  längerem 
Stehen  theilweÜEte  'kr}rstalUsirendes   Oel  gewonnen.    Bei    zwei«- 
stttndigem  Erhitrai  mit  Barytwaaser  auf  200^  zersetzt  sich  der 
Aether  nur  schwach/  unter  Bildung  von  ganz  wenig  Oxyindol 
Coneentrirte  Salzsäure  erzeugte  bei  150^  während  mehrstündiger 
Einwirkung  etwas  BJarz^  aber  kein  Ozyindol,  während  viel  Aethet 
intact  Web.   —  Da    das    Von    S.    Gabriel   (1)  sowie  Ad. 
Baejer  (2)   durch  Einwirkung  von  Hydroxylamtn  auf  Isatin 
gewonnene  'Nütoto&^cyimdol^  CgB^NfOi,  welches  nach  dieser  Dar- 
stellungBmethode  den  Namen  hatoosiv^  erhält,  identisch  ist  mit 
dam  NitirosooxTindol  von  Baeyer  und  Enop  (3)  aus  Oxyin* 
dol  und  salpetriger  Säure  ^  so  müfs  bei  einer  dieser  beiden  Bil* 
dangaweiaen  eine  molekulare  Umlagerung  Platz   greifen.    Dsii 
bei    etwa    202^    unter  Zersetzung    schmehsende  Isatoxim    lie- 
fert   eine    Mono^     und     eine    Diäthylverbindung,     die    beide 
leicht  in  Isatin  ILberfÜhrbar.  sind.    Baeyer  und  Oomstook 
folgert    daraus,    dafs    das   iMtoxim    nicht    die    NH-Gruppe 
enthält .  d^nn  sonst  hätte  das  beständige  Isoäthylisatin  entstehen 
nittesen,  und  geben  ihm  die  Constitntionzformel  CBHi»{-C(NOH) 
COH»N*-]«    Das  Silbersal»  des  Isittoxiins   giebt  mit  Jodäthyl 
das  Ifiat^hyloximf  QJ3^(CiHtW%0%.    Um  das  genannte  Silber- 
Bidbb  zu  erhalten,  versetzt  man  das  Isatoxim  (1  Mol.)  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  salpeters.  Silber  (1  MoL)  und  einer  genügen- 
delk  Menge :  verdünnten  Ammoniaks.    Die  als  sehr  voluminöser 
ecUeimigcir  Niedea^sohlag   ausfallende,  beim  Trocknen  bei  ge- 
wVhidicher  Temperatur  roth  werdende  Silberverbindung  wird 
in    trockenem  Zustande  unter  Kühlen  mit  Jodäthyl  behandelt, 
die  Beaetiontaiasse  später  mit  Aether  ausgezogen,  dessen  gelbcor 


(1)  DIsiar  JB.8.  SOS.  -^  (9)  Biem  JB«  8.  SgS;  -^  (S>  JB.  1  1SS6,  A4t. 


krystallinischer  VerdunotnngsrftökstfMid  in  Verdünnter  Natnm- 
lange  gelöst^   mit  EohlenBäare  wieder  ansgefimt  und  ans  Alko- 
hol nmkrystallieirt.     Die  so  erhaltenen  feinen   gelben  Nadeln 
schmelzen  bei   138®.    Der  Körper  besitst  Tiel  sehw&cher  saare 
Eigenschaften   als  das  Isatoxim.    KoUens.  Alkalien  lösen  ikn 
in  der  Kälte  nicht,  in  der  Hitze  ziemlidi  leicht  nnd  nnTerfiodert. 
Dnrch  Kochen  des  Aethers  mit  Alkalien  wird  die  Aethylgroppe 
nicht  abgespalten.    Durch  Reduction  mit  Eisesaig  nnd  Zinkitt.anh 
und   darauffolgende  Oxydation  mit  Eisenchlorid  ist  der  Körper 
in  Isatin  zu  verwandeln.  —  Wird  das  in  analoger  Weise  wie  das 
Isatoximsilber  dargestellte  Sühersah  des  Isatoäthykaims,  wddies 
ein  ziegelrothes,  am  Lichte  beständiges  amerphes  rothes  Polver 
bildet;  mit  einer  Lösung  von  Jodäthjl  in  Aether  vier  Tage  lang 
hingestellt ,  die  Lösung  wiederholt  mit  verdünnter  Natronlange 
geschüttelt,  sodaun  verdunsten  lassen,  so  resnltirt  ein  hellgelbes» 
bei  Winterkälte  krystallinisck  erstarrendes  Oel.    Die  KrystaDe 
verwanden  sich  rasch  von  selbst  in  eine  gelbrothe,  schmierige 
Masse;  Baeyer  und  Cemstook  halten  dieselben  ftbr  Di- 
äthylüatoxim  {AeihyUsiHoäthyloitim),  weil  sie  von  kalter  Natron- 
lauge nur  langsam  angegriAen,'  von  heifser  aber  sofort  in  Isato- 
äthyloxim  Übergeftlhrt  werden.    Dieselbe  XTmwandlong  bewirkt 
wässerige  Oxalsäurelösung  bei  kurzem  Kochen.    Bei  der  Rednc* 
tion  mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  sowie  nachfolgender  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  geht  das  Aethylisateäthyloxim  gktl  in  Isatiii 
über.    Die  Constitution  des  Isiätoäthyloxims  und  die  des  Aethyl- 
isatoäthyloxims  werden   durch  die  Formeln  C6Hi»[-0(NOCifi«) 
-C(OH)«N-]     und    CeH44^C(NOCjH«)C(OC,H5)-N-J    ausge- 
drückt. —  Mit  Dibromieatin  vereinigt  sieh  das  Hydroocj/lmmU 
ebenso  leicht  wie  mit  Isatin.    Wendet  man  Dibromisatin,  saln. 
Hydroxylamin  und  kohlens.  Natrium  in  berechneter  Menge  und 
in  alkoholischer  Lösung  an,  so  scheiden  sich  lald  in  reicUiehtf 
Menge  feine  gelbe,  in  Alkohol  sehr  sdiwer  lödiche  Nadehi  auS) 
die  am  besten  aus  Eisessig  unmukrystalli^iren  sind.    Die  dann 
erhaltenen  dicken,  zugespitzten,  hellgelben  Nadeln  verkohlen  bei 
etwa  255®,  ohne  zu  schmelzen.    Der  beschriebene  Körper  ist  das 
Dibrümüataaimi^   CgHiBi^iOi.     Gegen  AlkaHen   verhllt  sidi 
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deridbe  ebenso  wie  dak  luttoxim^  nur  wird  er  aus  der  alka- 
Kaohen  Lösung  schon  durch  Kohlensäure  ausgefilQt.  Das  aua 
der  alkoholischen  Lösung  der  Substanz  durch  Salpeters.  Silber 
und  Ammoniak  als  rother,  voluminöser,  schleimiger  Niederschlag 
ausfallende  Säberaalz  des  Dibromisatoxims  liefert ,  im  trocknen 
Zustande  mit  Jodätbyl  versetzt,  das  Dibromiaatoäthyloxim^ 
CioHsBrfNsOs,  welches  der  Reactionsmasse  durch  heifses  Ben- 
zol entzogen  und  dann  aus  solchem  umkrjstallisirt  wird.  Die 
erhaltenen  kleinen  gelben,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
viel  leichter  als  das  Dibromisatoxim  löslichen  Nadeln  färben  sich 
bei  240^  dunkel  und  schmelzen  bei  252^  Aufeinanderfolgende 
Reduction  und  Oxydation  ftlhrt  den  Aether  in  Dibromisatin 
über.  —  DibramäihylüatoäAyloxim ,  CitHigBrsNsOs;  entsteht, 
wenn  das  nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellte 
BilberBalz  des  Dibromisatoäthjloxims  in  trockenem  Zustande 
mit  Jpdäthyl  reagirt.  Es  wird  mit  Aether  ausgezogen,  der  Ver- 
dunstungsrückstand aus  Aceton  umkrystallisirt.  Die  so  resul- 
tirenden  langen,  seideglänzenden,  gelben  Nadeln  lösen  sich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leichter  als  die  Monoäthylver- 
bindung,  sie  schmelzen  bei  115  bis  116^  Die  Verbindung  ist 
vollständig  beständig  und  giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  sowie  nachfolgenden  Oxydation  mit  Eisenchlorid 
Dibromisatin.  — Das  Nitrosooxyindol  (Isatoxim)  sehen  Baey  er 
und  Comstock  als  ein  Isatin  an,  in.  welchem  ein  Sauerstoff- 
atom durch  NOH  ersetzt  ist.  Bei  seiner  Bildung  aus  salpetriger 
Säure  und  Oxyindol  erfolgt  daher  eine  Umlagerung,  während 
das  Hydroxylamin  sich  mit  dem  Isatin  einfach  verbindet.  Wenn 
die  Formeln  des  Isatins  und  Aethylisatins  C6H4-[-COC(OH)== 
N-]  beziehungsweise  C6H4=[-COC(OC2H5)=N-]  sind,  so  sind 
diejenigen  des  Isatoxims,  des  Isatoäthyloxims  und  des  Aethyl- 
isatoäthyloxims  CeH4=[-C(N0H)C(0H)=N-]  resp.  CeH4=[-C(N 
0C8H6)C(0H)-N-]  resp.  CÄ=[-C(NOCH5)C(OC,H5)-N^. — 
Das  Isatoxim  liefert  mit  Alkalien  keine  der  Isatinsäure  ent- 
sprechende Isatoximsäure,  da  in  der  Siedehitze  keine  Veränderung 
stattfindet.    Das  Aethylisatoxim  verhält  sich  ebenso. 
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Näoh  H.  Kolbens  (1)  Ans^t  ist  die  Odastitatian  des  /jm* 
liffi«  Boch  nicht  genügend  (2)  aufgeklärt.  Derselbe  faftt 
Seine  Ansichten  über  die  Constitution  des  Isatins  und  ver* 
wandter  '  Verbindungen  in   folgender  Welse  sueammen.    Isata 

ist  Stickßtoflrbenzoylformyl :  CeCH*,  N)CO-COH.  Wenn  (Amido- 
benzoylcarbonsäure)  laatinaäurehydrat  in  Wasser  und  Isatin  ser- 
fallt;  so  sind  es  die  zwei  Wasserstoffatome  des  Amids^  welche 
mit  dem  Hydroxylsauerstoffatom  des  Carboxyls  Wasser  bflden; 
das  Carboxyl  wird  dadurch  zu  Fonnyl.  Diesen  Vorgang  drückt 
die  Gleichung  aus  :  C6(H4,  NH,)COCOOH  —  H,0  =  CeCH^,  N) 
COCOH.  Bei  der  Rückverwandlung  des  Isatins  in  Isatinsäure 
durch  starke  Basen  geht  der  umgekehrte  Procefs  vor  sich.  Der 
Stickstoff  im  Isatin  wird  einwerthig  gedacht.  Beim  Erhitzen 
von  Isatin  mit  Fünffach-Chlorphosphor  tritt  Chlor  an  die  Stdie 
von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  im  Formyl  unter  Bildung  des 

dreiwerthigen  gechlorten  Methins,  CCl,  das  mit  dem  Stickatoff- 
benzoyl  das  zweiwerthige  StickstoffbenzoyL Chlormethin  bildet 
Zwei  Atome  dieses  Complexes  vereinigen  sich  dann  zu  1  MoL 
Isatinchlorid,  Ce(H^  N)C0CCI-C»(H4,  N)C0CC1,  aus  dem  mittelst 
Ersatz  des  Chlors  durch  Wasserstoff  (1  Mol.)  Stickstoffbenzoyl- 
Methin^  d.  i.  Indigblau  entsteht.  Bei  der  Oxydation  des  letz- 
teren zu  2  Mol.  Isatin  geht  das  Methin  in  Eormyl  über.  Zwischen 
dem  Stickstoffbenzoyl-Formyl  (Isatin)  und  dem  Stickstoffbenzyl* 
Formyl  (Oxyindol),  C4,(H«,  N)CH8C0H,  steht  das  Dioxtfindol 
(Stickstoffoxybenzyl-Formyl),  GeCHi,  N)C(H,  OH)COH,  in  der 
Mitte.  Das  Indol  ist  eine  Verbindung  des  Stickstoffbenzyls 
mit  dem  einwerthigen  Radical  CH,  in  welchem  der  Kohlenstofl 

zweiwerthig  ist :  Oe(H4,  N)CH»-GH.  -  v.  Meyer  (3)  stellt  sich 
vor,  dafs  im  hatin  der  Stickstoff  dreiwerthig  sei,  daTs  der  Sanier- 
9toff  des  Carbonyls  der  Lsatinstore  bei  der  Bildung  des  IsatinB 
mit  den  beiden  Amidwasserstoffen  austrete  und  da&  das  iBatm 
der  Repräsentant  einer  neuen  Classe  von  Alkoholen  sei,  wonach 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  09,  490.  —  (%)  Vgl.  JB.  f.  1S82,  627  (Baeyer  «ad 
Oekonomidei).  —  (8)  J.  pr.  Cfaem.  [2]  99,  495. 


Isatin.  ^  GldlifiMtiii.  ^7 

00  den  Namra  Stidutoffbenzojlcarbmol  eorhUt.    Der  Stickstoff 

eraetst  mit  zwei  semer  Affinitäten  das  eliminirte  Sanerstoffatom, 

mit  der  dritten  nimmt  er  die  Stelle  des  Amids  ein,  et  dient  also 

III 

ab  Copula.  Das  Isatin  erhält  die  Formel :  C«[H4,  -N=C(OH)-^0-]. 

Das  Oxytndol  ist  dann  CepH^,  -N«C(OH)-CHg-]  (Stickstoffbenzyl- 
carbinol).  —  H.  Kolbe  (1)  erörtert  in  einem  weiteren  Aufsatze 
die  Constitution  des  Aceiylisatins  und  der  Acetylisatinsäure  von 
Suida  (2).  Ersteres  enthält  an  Stelle  des  Formylwasserstoffs 
des  Isatins  Acetyl,  wie  diefs  die  Formel  C6(H^N)COCO(C,HaO) 
ausdrückt.  Durch  Ersatz  des  Acetyls  durch  ONa  imd  gleich- 
zeitige Anlagerung  des  Acetyls  nebst  dem  Wassersto£fatom  des 
Natriumhydrats  an  den  Stickstoff  entsteht  acetylisatins.  Natrium, 
wie  folgende  Gleichung  zeigt :  Ce(H4,  N)COCO(C,H»0)  +  NaOH= 
CelH*,  NH(CHsO)]COCOONa.  Die  Zersetzung  des  acetylisatins. 
Natriums  durch  heifse  Natronlauge  in  essigs.  und  isatins.  Na- 
trium erklärt  die  Gleichung  :  C6[H4,  NH(C,H30)]C0C00Na  + 
NaOH  =  CHsOONa  +  C,(H4,  NH,)COCOONa.  Das  ab- 
weichende Verhalten  des  MeÜiylisaiinB  gegen  kalte  Natronlauge, 
womit  es  nicht  methylisatins.  Natrium,  sondern  Methylalkohol 
und  isatins.  Natrium  liefert,  erklärt  sich  aus  der  geringen  Be- 
ständigkeit jener  Verbindung.  Die  Annahme  von  Baeyer  und 
Oekonomides  (3),  dafs  das  Aethyl  im  Aethylisatin  eine  andere 
Stellung  einnehme  als  das  Acetyl  im  Acetylisatin  von  Suida^ 
hält  Eolbe  fUr  hinfällig,  ebenso  Deren  Behauptung  von  der 
Existenz  zweier  isomerer  hatine. 

■ 

Ad.  Baeyer  und  B.  Homolka  (4)  gelangten  durch  Re- 
duction  des  Nitroeoderivatee  des  y-Oxycarboatyrila  (5)  und  nach- 
herige Oxydation  zum  Isatin  des  Chinolins^  dem  Chinisatin.  — 
Zur  Darstellung  des,  den  Isatoximen  in  seinem  ganzen  Verhalten 
entsprechenden  Monanitroso  y-oxifcarbositfrils ,  CgHcNfOs;  wird 
das  Oxyoarbostyril  in  ganz  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  etwas 


(1)  J.  pr.  Chem.  [8]  99,  79.  —  (3)  JB.  f.  1S7S,  610;  Tgl.  maok  JB.  l 
1SS2,  627.  —  (S)  JB.  f.  18S2,  627.  —  (4)  Ber.  1883,  2216.  —  (6)  JB.  f. 
1882;  948. 
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mehr  als  die  berechnete  Menge  (1  Mol.)  salpetrigs.  Datrinm 
hinzugefügt  nnd  das  Ganae  allmaUich  in  kalte  verdünnte 
Schwefelsäure  eingetragen.  Durch  Umkrjstallisiren  des  siegel* 
rothen  Niederschlages  aus  Alkohol  werden  orangegelbe  kleine 
Prismen  gewonnen ^  die  schwer  in  Wasser^  kaltem  Alkohol^ 
Aether,  Benzol  und  Chloroform^  leicht  in  Eisessig  und  heifsem 
Alkohol  löslich  sind^  bei  208®  unter  Zersetzung  schmelzen.  In 
Lösungen  von  koUens.  Alkalien  und  Ammoniak  löst  sich  die 
Nitrosoverbindung  mit  smaragdgrüner,  in  solchen  von  Aetzalkalien 
mit  rothbrauner  Farbe.  Kochende  concentrirte  Salzsäure  spaltet  den 
Körper  in  Isatin  und  Hydroxylamin.  Seine  Formel  ist  wahrschein- 
lich :  C,H4=[-C0[,]-C(N0H)-C(0H)=N[,r]-  —  Ein  Äfnido^oxy- 
carhoatyrü  aus  vorstehendem  Körper  darzustellen  gelang  nicht 
Als  die  Nitrosoverbindung  in  warmer  Eisessiglösung  mit  Zink- 
staub bis  zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit  und  das  heifseFiltrat 
mit  dem  gleichen  Volumen  heilsen  Wassers  versetzt  wurde, 
krystallisirte  beim  Erkalten  das  Acetyldioxytetrahydrochinolin, 
OiiHisNOs;  in  langen  farblosen,  atlasglänzenden  Nadeln  heraus, 
die  in  trockenem  Zustande  an  der  Luft  beständig  sind,  während 
sie  sich  in  feuchtem  Zustande  rasch  zu  einem  violettrothen, 
durch  Reductionsmittel  wieder  in  die  ursprüngliche  Verbindung 
überführbaren  Farbstoffe  oxydiren.  Die  Verbindung  ist  sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht, 
namentlich  in  der  Wärme,  in  Eisessig  löslich.  Wenig  AlkaU 
löst  sie  mit  violetter,  überschüssiges  mit  blauer  Farbe.  Säuren 
fällen  sie  in  röthlichen,  allmählich  weifs  werdenden  flocken  aus. 
—  Auch  bei  der  Reduction  des  Nitroso-y-oxycarbostyrüs,  welche 
durch  Lösen  desselben  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  Zinn- 
chlorürin  concentrirter  Salzsäure  bewerkstelligt  wurde,  entstand 
nicht  ein  Amidoderivat  des  y-Oxycarbostyrils,  sondern  eine  Ver- 
bindung C9H7NOS,  welche  vielleicht  das  ß-y-Dioxycarhostyrü^ 
C6H4=[-C(OH)=C(OH)-C(OH)=N-J  ist.  Dasselbe  wird  nach  Zu- 
satz von  1  Vol.  concentrirter  Salzsäure  beim  Erkalten  in  Form 
seines  farblosen  Zinndoppelsalzes  ausgeschieden.  Durch  Zerl^en 
desselben  mit  Wässer  und  Schwefelwasserstoff  und  Stehenlassen 
des  mit  Ammoniak  sofort  neutraUsirten  Filtrates  an  der  Luft 
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.ilßüüdrte  ein  blauer ,  incUgoSlmlicher  Körper.  Wurde  da- 
:gegen  das  Filtrat  yom  Schwefelwasserstofiiiiederschlage  durch 
Btehenlassen  an  der  Luft,  ein-  bis  zweistündigee  Erhitsen  auf 
dem  Wasserbade  auf  90^  oder  Einblasen  von  Luft  vom  Schwefel- 
wasserstoffe befreit^  so  krjstallisirte  schon  ohne  Neutralisation 
mit. Ammoniak  das  /3-7-Diox7caTbost7ril  aus.  Am  besten  leitet 
man  durch  das  zum  Sieden  erhitzte  Filtrat  vom  Schwefelzinn 
bis  zum  Erkalten  einen  raschen  Sauerstoffstrom.  Das  ß-^-Di- 
oxycarbostyril  bildet  lange  farblose,  sehr  schwer  in  Wasser, 
Aether  und  Benzol,  Idcht  in  Alkohol  lösliche  Nadeln,  die  beim 
iErhitzen  auf  260®  einen  braunen,  bei  310^  noch  nicht  schmel- 
.zianden  £örper  liefern.  Die  blaue  Lösung  des  Dioxjcarbostjrik 
4n  verdünnten  Alkalten  entfärbt  sich  rasch  an  der  Luft  unter 
Abscbeidnng  eines  violetten  Niederschlages.  Aus  einer  Lösung 
des  Dioxycarbostyrils  in  Aetheralkohol  Oält  auf  Zusatz  von 
.einigen  Tropfen  Natronlauge  sofort  ein  tiefblauer,  flockig-gela- 
tinöser Niederschlag  aus.  -*-  Durch  Erwärmen  von  gepulvertem 
ß^-Dioscycarbostyril  mit  Eisenchloridlösung  und  Salzsäure  auf 
70  bis  ,80^,  bis  die  anfangs  dunkelblaugrüne  Flüssigkeit  roth- 
gdib  und  klar  geworden  ist,  entsteht  die  Chinüaünsäure, 
G«H4=1-NHä,  -CO--CO-CO(OH)],  die  sich  beim  Erkalten  in 
schönen,  achwach  gdblichen  Prismen  ausscheidet.  Dieselbe  wurde 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  wodurch  sie  sich  in  sdiwach 
strohgelben  Prismen  wiedergewinnen  liefs.  Die  Säure  löst 
^uch  ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser. 
Ihre  fast  farblosen  Alkaliaahe  sind  leicht  löslich,  das  gelbgrüne 
8£lbera0lz  ist  leicht  veränderlich.  Die  wässerige  Lösung  der 
Sl^ure  färbt  sich  in  der  Siedehitze  orangeroth  und  wird  beim 
Erkalten  wieder  farbloB.  Beducirt  man  den  Körper  in  warmer 
-jBisesaiglösung  mit  Zinkstaub  und  setzt  das  Filtrat  der  Luft  aus, 
ßo  scheidet  sich  bald  ein  indigoblauer,  in  Wasser^  Aether  und 
Chloroform  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  Farbstoff  aus»  Dem 
Filtrate  entsieht  Chloroform  einen  grünen,  in  Wasser  IdsUchen 
Körper,  Säuren  zerstören  die  Farbe  dieser  Substanzen,  Alkalis 
stellen  sie  wieder  her.  Beim  kurzen  Erhitzen  der  krystallisirten 
Chinisatinsäure  im  Luftbade  auf  120  bis  125^  geht  dieselbe  unter 
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BAthftrlnilig  in  ihr  »inneret*  Amkydtid,  das  CO^üaiki,  OfH^MOi, 
über.  Dieb  geht  unter  Wasseranfnidime  sehr  leicht  wieder  in 
die  Säure  über,  lelbst  M^on  beim  Liegen  an  der  Loft  inneribilb 
einiger  Standen.  Die  gelbrothe  Lösong  des  Anhydrids  in  ak- 
solutem  Alkohol  entfiirbt  sidi  unter  Wasseranfhahme  rasch  sn 
der  Lnft.  lieber  125<^  erfaitat  ftrbt  sich  das  Chinisatin  diuM 
nnd  schmikt  langsam  siwischen  256  und  26CF  zn  einer  schwsn- 
braunen  Flüssigkeit.  Die  rothgelbe  Lösnng  des  ChinisatinB  in 
verdünnter  Natronlauge  entfiürbt  sich  in  wenigen  Augenblicken. 
Der  Aethjfläiher  der  Chinisatinsättre^  welcher  aus  dem  Silbenske 
als  gelbes  Oel  erhalten  wurde ,  verharate  beim  Erwärmen  sn 
der  Luffe  sofort  £in  Nairiumäak  des  ChinisatinB  konnte  ni^ 
in  reinem  Zustande  eriialten  w^den,  denn  beim  Eintragen  du 
Chinisatins  in  eine  Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
schied  sich  sehr  bald  aus  der  an  Anfang  rothen  LOsung  eine 
gana  andere  Verbindung  in  prachtvollen  langen,  indigoblaoen 
Nadeln  aus.  Aus  der  später  mitsutheilenden  Untersuchung  der 
Verbindungen  des  Chinisatins  mit  Anilin  und  Benaol ,  weldie 
sich  in  Alkalien  lösen  und  durch  Kohlensäure  wieder  ansgeillk 
werden,  ergiebt  sich,  data  dss  Ohiniaatiin  das  Lactam  oder  Lactia 
der  Cliinisatinsäure  ist,  wonach  ihm  die  Formd  CeH4»[-G0- 
CO-CO-NH^  resp.  C.HH-CO-C0-C(0H)«N-]  nkommt 

Ad.  Baeyer  (1)  machte  weitere  (2)  Mittheilungen  über  die 
Verbindungen  der  Indigogrupps.  Zweck  der  betreffenden  Unter 
suchungen  war  es,  die  Stellung  des  einen,  nicht  im  Benaolken 
enthaltenen  Wasserstoffatomes  im  Indigo  zu  bestimmen.  Es  er 
gab  sich,  dafs  dasselbe  an  Stickstoff  gebunden,  also  in  einer 
imidgruppe  enthalten  ist  Der  Lidigo  verdankt  seine  optischen 
Eigenschaften  einer  ^Indogon^  genannten  Atomgmppe,  die  in 
Verbindung  mit  an  und  für  sich  farblosen  Ghruppen  rothe  Körper 
erseugt,  deren  Lösungen  unter  Umständen  das  Indigospectrmn 
■eigen.  Der  Lidigo  selbst  ist  eine  Verbindung  srweier  Indogen* 
gruppen.  /sa/Mi  und  Indoxjfl  müssen  sich  erst  in  isomere  Ver 
bindungen  umwandeln,   bevor  sie  in  Glieder  der  eigenttichea 

(1)  Ber.  16SS,  91S8.  ^  (2)  JB.  f.  1888,  6S7. 
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%Qdigy^gnipp(»f,ül|6rgebeD.  DieBe  ilsomerea  .sind  nw  in  Ver^jok- 
4u7gen  ,  bdumnt ,  während  sie  im  freien  Znstende  «pontan  in 
die  ursprüngliGhe  Form  Übergehen.  Ihre  Unbeständigkeit  ist 
jM^  die  Bevf^eglichkeit  der  Wa^serstoffatame  ssurüokzufUbren; 
denn  werden  diese  durch  andere  Gruppen  eraetet;  so  werden 
di^  Verbindungen  atabil.  Die  beständigen  Formen  des  Isatins  und 
fcdoxylß  haben  die  Constitutiqn  CÄ-[-CO-C(OH>N^  resp. 
C!eH4^[-C(0H>f.CH-NH-J,  die  isomeren  labilen  Formen ,  deren 
.Namen  das  Wor^  ^Pseudo^  vorgesetet  wird,  nämlich  das  Pseudor 
uatin  jjmd  Psendoindaxyl  dagegen  die  Constitution  :  C«H4«[- 
CO-CO-NH-]  r^p.  CÄ^-GO-CHt-NH-].  Zur  Stabilmachung 
des  Pseudpisatins.  genügt  eine  einwerthige  Gruppe ,  zu  der  des 
f^sendaindoxyls  ist  hingegen  eine  zweiw^thige  erforderlich.  — 
Das  Kitrqsoamif^  des  Indoxjls  entsteht^  wenn  eine  mit  salpetrige. 
Natrium  versetzte  Lösung  von  Indoxjl  in  Wasser  angesäuert 
wird.  Bs  scheidet  sich  dabei  in  schwach  gelblichen,  feinen 
Nadeln  aus,  die  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Salzsäure  unter 
Gasentwicklung  Indigo  liefern«  Wird  Indoxyl  mit  Dtanobmizol- 
^larid  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  versetzt,  so  scheidet 
sich  Phenylaeötndaxylf  ^«HitNOs^  in  reichlicher  Menge  als  sehr 
/schwer  lösli<?he  rothe  Nadeln  aus,  die  sich  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  lösen  und  daraus  in  orangefarbigen  «dicken,  schön  gelb- 
grün metallglänzenden  Prismen  krystaUiairen.  Bei  236^  schmilzt 
die  Verbindung  unter  Zersetzung.  Dieselbe  zeigt  das  Verhalten 
eines  Phenols,  sie  löst  sich  in  erwärmter  Natronlauge  mit  roth- 
brauner Farbe  und  wird  durch  Kohlensäure  wieder  ansgefiült. 
Ip.  alkalischer  Lösung  wird  sie  durch  Zinkstaub  entfärbt.  Läfst 
inan  auf  die  farblos  gewordene  Lösung  Luft  einwirken,  so 
acheidet  sich  Indigo  aus^  wohl  infolge  der  voranfgegangenen 
Bildung  von  Indoxjl.  Baeyer  hält  die  Formel  CsHH-CCOH)« 
CH-N(NsCbHo)-]  für  den  wahrscheinlichsten  Ausdruck  der 
Constitution  dieses  Körpers.  —  Das  mit  dem  Nitrosoamin  des 
Indoxyls  isomere  Isonüro^opaeudoindoxyl  oder  PtiBudwaUnr 
a-oxim  (j^-oxim^  besiieht  sich'  auf  das  erfite  KoUenstoffiitoin 
im  Pseudoisatin  vom  Stickstoff  aus  gerechnet),  C6H4»{-CO- 
CNOH-NH-],  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  sa^etrigen  Säure 
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auf  Aethylindoxylaäure.    Es  ist  dieser  EOrpeir  die  firtlhor  (1) 
ausführlich  unter  dem  Namen  N'üro9&indäxyl  beschriebene  Ver 
bindung,  der  indessen  nach  dem  Studium  ihrer  Aether  die  Formel 
C6H4»[-CO-C(NOH)-NH>]  zukommt.   Die  Substanz  entsteht  aiu 
der  Aetbylindoxylsäure  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Saure 
unter  Wasseraufnahme  und  Abgabe  von  Kohlensäure  und  Alko- 
hol ^  während   die  salpetrige  Säure  mit  dem  so  zunächst  ent- 
standenen   Fseudoindoxyl    sich    verbindet     Das    Paeudc/iMaiim' 
a-ätkyl^>xifn  f  CioHioNfOt,  wurde  schon  früher  (1)  unter  dein 
Namen  eines  Aethyläthers  des  Nttrosoindoxyls  besprochen.   Dodi 
kommt  ihm  die  Formel  C6H4=[-CO-C(NOC,H6)-NH-l  und  dar 
nach  obiger  Name  zu.    Der  Körper  kann,  ohne  eine  Verände- 
rung zu  erleiden,   mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht  werden. 
Alkoholische  Kalilösung  nimmt  denselben  mit  violetter,  alkoho- 
lische Natriumäthylatlösung  mit  blauer  Farbe  auf.    um  Aethjfl- 
pseudovsatin  -  a  -  iUhylaxim ,     C«H4=[-CO-C(NOC,H5)-N(CH6H 
darzustellen ;   wird  Pseudoisatoxim  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Jodäthjl  und  Natriumäthylat  (1  Mol.)  gekocht,  bis  das  ssunächtt 
entstandene  Natriumsalz  wieder  ganz  gelöst  ist,  sodann  wird  ein 
weiteres  Molekül  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  zugesetzt   und 
ungefähr  eine  halbe  Stunde  gekocht     Wenn  eine  Probe  der 
Flüssigkeit   mit    alkoholischem  Kali   keine  Blauftrbung    mehr 
giebt,  so  wird  der  Alkohol  verjagt,  der  Rückstand  in  Aedier 
gelöst,   diese  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen, 
sodann  verdunsten  lassen.    Die  so  gewonnenen  bräunlieh* gdben 
E[rystalle  lösen  sich  etwas  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohd 
und  Aether.    Die  reine  Verbindung  schmilzt  bei  99®  und  subÜ- 
mirt  bei  stärkerem  Erhitzen.    Alkalien  und  kochende  Salsslnre 
greifen  sie  nicht  an,  beim  Erhitzen  mit  dieser  Säure  auf  190^ 
tritt  Verharzung  ein.    Wird  der  Körper  in  Eisessiglösung  unter 
Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung  mit  Zinkstaub  behandelt^ 
bis  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist,  wird  so- 
dann die  Lösung  mit  viel  Wasser  versetzt,  filtrirt  und  mit  ESsen^ 
Chlorid  5  bis  10  Minuten  gekocht,   so  entsteht  AeihylpMudct- 

(1)  JB.  f.  1882,  684. 
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saiin,  CeH4=[-CO-CO-N(CjH6>-]i  welches  durch  Aether  extra- 
hirt  werden  kann.  Der  Aetherlösung  wird  nach  dem  Waschen 
derselben  mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Natrium  der  Körper 
durch  Schütteln  mit  Natronlauge  entzogen^  sodann  wird  er  durch 
Ansäuern  ausgefällt;  wieder  in  Aether  gelöst  und  dieser  yer- 
dunstet.  Die  erhaltenen  grofsen  blutrothen  Erystallplatten  lösen 
sich  in  Alkohol  leicht ,  in  Aether  etwas  schwerer  ^  in  heifsem 
Wasser  leicht;  sie  schmelzen  bei  95®.  Die  Substanz  kann  in 
Form  grünlich-gelber  Dämpfe  verflüchtigt  werden,  wie  es  scheint 
ohne  dabei  Zersetzung  zu  erleiden.  Alkalien  lösen  das  Aethyl- 
pseudolsatin  mit  gelber  Farbe  unter  sofortiger  Bildung  eines 
äthylisattns, ßalzes.  Das  Acetylisatin  von  Suida  (1),  welches 
sich  bekanntlich  analog  verhält,  ist  nunmehr  als  Acetylpseudo- 
isatin  zu  bezeichnen.  Auf  Zusatz  einer  Säure  zur  Lösung  eines 
äthjlisatins.  Salzes  fallt  Aethjlpseudolsatin  sofort  als  krystalli- 
nisch  erstarrendes  Oel  aus.  Das  Baryumsah  der  Aethylisatin- 
säure,  (CioHioN08)2Ba,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  seide- 
glänzenden Nadeln.  Das  Silbersalz  stellt  gelbe  flache,  in  Wasser 
etwas  lösliche  Nadeln  vor.  Das  Aethjlpseudoisatin  giebt  mit 
Steinkohlentheerbenzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  ein  mit 
blauer  Farbe  in  Aether  lösliches  Indophenin.  Selbst  bei  sieben- 
stündigem  Erhitzen  des  Aethylpseudo'isatins  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  150  bis  160^  bleibt  dasselbe  gröfstentheils  un- 
verändert und  es  entsteht  nur  wenig  Harz.  Während  dem 
Aethylisatirif  welches  das  Aethyl  sehr  leicht  abspaltet,  die  Formel 
C6H4=[-CO-C(OC2H5)«=N-]  zukommt,  wonach  es  der  Aether  des 
Lactitns  (2)  der  hcUtnaäure  ist,  hat  das  Aethylpseudoisatin  die 
Formel  C6H4=[-CO-CO-N(C8H6>-] ;  es  ist  das  Lactam  der 
AethylisaHnsäure,  Bei  der  Reduction  des  Aethylpseudoisatins 
mit  Natriumamalgam,  erst  in  alkalischer,  dann  in  saurer  Lösung 
entsteht  anscheinend  Aethyloxyindol,  CeH4=[-CH8-CO-N(C8H5)-]. 
Wird  isatins.  Kalium  mit  Jodäthyl  behandelt,  so  entsteht  neben 
viel  Isatin  etwas  Aethylpseudoisatin.  Beim  Behandeln  des  Aethyl- 
pseudolsatins  in  fein  gepulvertem  Zustande   mit  einer  Lösung 

(1)  JB.  l  1878,  510;  TgL  auch  JB.  f.  1882,  627.  —  (2)  JB.  f.  1882,  627. 
JahrMbtf.  f.  Chein.  o.  •.  w.  fftr  1888.  53 
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der  bereohneten  Menge  von  saics.  EydrcosylanUn  und  kohleni. 
Natrium  iu  verdiinntem  Weingeist  gehen  die  rothen  E^rjstalle 
des  ersteren  in  gelbe  Nädelchen  über,  die  das  Aethylp^eudo- 
Uaiin-ß-oasim  CeH4H;-C(NOH)-CO-N(C8H5H  vorsteUen-  Aus 
verdünntem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in  gelben,  vier- 
seitigen Prismen  vom  Schmelzpunkt  160  bis  162®.  Durch  Re- 
duction  und  nachfolgende  Oxydation  wird  sie  in  Aethjlpeeudo- 
isatin  übergeführt.  Beim  Behandeln  mit  Schwefelammonium 
geht  sie  nicht  in  Indigo  über.  —  Femer  hat  Derselbe  die 
Einwirkung  von  Aldehyden  und  Ketonsätfren  auf  Indoxyl  studirt 
Beim  Ansäuern  einer  mit  etwas  Äcetaldehyd  oder  Benzaldehyd 
versetzten  wässerigen  Indoxyllösung  durch  Salzsäure  fallen  in 
reichlicher  Menge  gelbe  mikroskopische  Nädelchen  aus,  die  sehr 
unbeständig  sind  und  sich  schon  beim  Liegen  an  der  Luft, 
rascher  bei  der  Auflösung  in  Alkohol  unter  Grünflürbung  zer- 
setzen* Alkalien  fuhren  den  Körper  wieder  in  Indoxyl  üb^. 
p^Nürobenzaldehyd ,  Terephtalsävrealdehyd  ^  Anthroxanaldekyd 
und  Brenztraubensäure  liefern  rothe^  sehr  beständige  Nieder- 
schläge,  die  zu  einer  anderen  Classe  {^Indogenide^)  gehören  ab 
jene  gelben  Körper,  da  auch  Benzaldehyd  unter  besonderea 
Umständen  einen  solchen  rothen  Körper  zu  bilden  vermag. 
Das  Indogenid  des  Benzaldehyds,  C15H11NO,  entsteht  beim  Er- 
wärmen eines  Gemisches  aus  7Thln.  trockner  Indoxylsäure  und 
lOThln.  Benzaldehyd.  Wenn  die  Reaction  nachlälst,  so  erhitzt 
man  auf  120^  Die  in  da:  Kälte  krystalUnisch  erstarrte  Schmelze 
wird  durch  Wasserdampf  von  Benzaldehyd  befreit,  sodann  ans 
Alkohol,  zuletzt  aus  Aether  umkrystallisirt.  Es  resultiren  orange- 
gelbe flache ;  bei  175  bis  176^  schmelzende  Nadeln^  die  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwieriger  in  Aether  lösen. 
Concentrirte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  dieselben  mit 
tiefrotfaer  Farbe,  Wasser  fällt  den  Körper  unverändert  wieder 
aus.  Wässerige  Alkalien  lösen  ihn  nicht,  alkoholische  lösen  ihn 
mit  grünblauer  Farbe,  die  Alkoholzusatz  zum  Verschwinden 
bringt  Die  Verbindung  entsteht  aus  je  1  Mol.  Indoxyl  mid 
Benzaldehyd  durch  Austritt  von  1  MoL  Wasser.  Sie  ist  dem 
PseudoXsatin-a-oxim  analog  constituirt,  wie  das  Verhalten  beider 
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SubstanBdn  gegen  Natriumäthjlat  beweist.  Pseudoisatin-a-oxim 
löst  sich  mit  gelbrother  Farbe  in  Natronlauge  unter  Bildung 
des  Salzed  C6H4=[-CO-CN(ONa)-NH-],  welches  nach  Ersatz 
des  Natriums  durch  Aethyl  mit  alkoholischer  Natriumäthjlat- 
lösung  ein  blaues  Salz ,  C6H44-CO-CN(OCtH6)-NNa-] ,  giebt, 
dessen  Chloroformlösung  das  Indigospectrum  zeigt.  Ebenso 
Uefert  das  Indogenid  des  Beazaldehyds  mit  alkoholischem  Na- 
triumäthylat  eine  blaue  ^  das  Indigospectrum  zeigende  Lösung^ 
deren  Farbe  auf  Alkoholzusatz  wieder  verschwindet.  Dem  Indo- 
genide  des  Bittermandelöls  kommt  die  Formel  CftH4=[-C0-C 
(CHC6H5)-Nfl-]  ZU;  seinem  blauen  Salze  (siehe  oben)  die 
Formel  CeH|=[-CO-C(CHC6H5)-NNa-].  Die  leicht  veränder- 
liehen  Reductionsproducte  des  Indogenides  konnten  noch  nicht 
näher  untersucht  werden.  —  Das  Indogenid  des  p-Nürobenzal- 
dehyds,  CisHjoNgOs;  entsteht  durch  Versetzen  einer  mit  Salz- 
säure angesäuerten  wässerigen  Indoxyllösung  mit  einer  Auf- 
lösung von  p-Nitrobenzaldehyd  in  Eisessig  in  Gestalt  eines 
rothen  Niederschlages.  Nach  wiederholtem  Auskochen  mit 
Wasser  wurde  es  aus  Aceton  umkrystallisirt^  in  dem  es  am 
leichtesten  löslich  ist.  Es  stellte  dann  rothe,  bei  273^  schmel- 
zende Nädelchen  vor.  —  Das  Indogenid  der  Brenetraubensäure, 
CuHeNOs;  scheidet  sich  aus  einer  mit  Brenz traubensäure  ver- 
setzten wässerigen  Indoxyllösung  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Salzsäure  nach  kurzem  Stehen  in  dunkelrothen,  bei  197^  schmel- 
zenden KrystaUen  aus.  Die  Formel  des  Körpers  ist  CeH4=[- 
C0-C(C(C00H)CH8)-NH-].  Aus  Aceton  und  Alkohol,  worin 
sich  die  Substanz  leicht  löst,  krystallisirt  dieselbe  in  dunkel- 
rothen  Ejystallen.  Sie  ist  eine  starke  Säure  und  löst  sich  in 
ätzenden  und  kohleilb.  Alkalien  mit  braunrother,  in  Schwefel- 
säure mit  blauer  Farbe.  Ammoniak  und  Zinkstaub  reduciren 
den  Körper  unt^  Bildung  einer  farblosen  Lösung,  die  an  der 
Luft  gelb  wird  und  mit  Salzsäure  einen  Niederschlag  in  gelben 
Flocken  liefert.  —  Weiter  wird  die  Einwirkung  von  Isatin  und 
AeihylpseudolsaHn  auf  Indoxyl  besprochen.  Die  Bildung  von 
Indirubin  beim  Zusammenbringen  von  Isatin  mit  Indoxyl  ftlhrt, 
da  das  Isatin  sich  vielfach  den  Aldehyden  ähnlich  verhält,  ffir 
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das  Indirubin  zu  der  Formel  :  CeH4\jjg^C=C\^^^V-"i®"*e8 

Indogenids  des  Isatins.  —  Beim  EingielBeQ  einer  heifsen  wässe- 
rigen. Lösimg  von  Indosyl  in  eine  heilse,  mit  V4  VoL  conoen- 
trirter  Salzsäure  versetzte  Aethylpseudoisatinlösung  wird  die 
Flüssigkeit  sofort  violett  und  scheidet  braunrotbe  Nadeln  des  ß-In- 

dogenids  des  ÄethylpseuddUatina^  CgH4\^^)>0«O(^^^ /NCfH^ 

aus.  Aus  siedendem  Alkohol  wird  der  Körper  in  kupferglin- 
zenden,  bei  197  bis  198^  schmelzenden  Nadeln  wiedergewonnen, 
die  ziemlich  schwer  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aceton, 
leichter  in  Chloroform  löslich  sind.  Bei  höherer  Temperatur 
verflüchtigt  sich  derselbe  in  gelbrothen  Dämpfen.  Mit  Zink- 
staub und  Alkalien  liefert  er  eine  Küpe.  Concentrirte  Schwefd- 
säure  löst  denselben  mit  brauner  Farbe,  die  beim  £rhitzen  in- 
folge der  Bildung  einer  Sulfosäure  in  Violett  übergeht.  Die 
Substanz  verhält  sich  dem  Indigo  völlig  ähnlich.  —  Wird  das 
Aethylpseudotsatin-a-äthyloxim  in  alkoholischer  Lösung  mit  über- 
schüssigem alkoholischem  Ammoniumsulfhydrat  unter  Luftab- 
schlufs  versetzt,  so  geht  die  intensive  gelbe  Farbe  der  Lösung 
bald  in  Hellgelb  über.  Wird  die  Flüssigkeit  jetzt  der  Luft  aus* 
gesetzt,  so  wird  sie  unter  stiu'ker  Erwärmung  und  Schwefel- 
abscheidung  roth,  ohne  Lidigo  abzuscheiden.  Beim  Einldtoi 
von  Kohlensäure  wird  sie  dagegen  dunkelgrün  und  scheidet 
DüUhylindigo  ab,  der  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  durch  Schwefel- 
kohlenstoff von  beigemengtem  Schwefel  befreit  und  dann  aas 
Alkohol  nochmak  umkrystallisirt  wird.  Er  bildet  derart  schöne 
tiefblaue,  verfilzte  Nadeln  von  schwachem  Kupferglanz,  die  beim 
Zerreiben  ein  rein  blaues,  auf  Druck  kupferglänzend  werdendes 
Pulver  liefern.  Alkohol  löst  den  Diäthylindigo  ziemlicfa  leicht, 
Aceton,  Chloroform  und  Anilin,  Aether  und  SchwefeLkohl^istoff 
lösen  ihn  schwerer.  Die  rein  blauen  Lösungen  zeigen  ein  sehr 
ähnliches  Absorptionsspectrum  wie  der  Loidigo.  Die  grünblaue 
Lösung  des  Körpers  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim 
Erwärmen  unter  Bildung  einer  Sulfosäure  schön  blau«  Die  beim 
firhitzen   des  Diäthylindigos   entstehenden  Dämpfe   verdichtsa 
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Verbb.  der  Indigog^nippe.  —  Indigo,  Terli.  gegen  Eieenoxydsalse.        ^'J 

sich  BU  dicken  blaaen  Prismen.  Mit  Alkalien  und  Zinkstattb 
liefert  der  Körper  eine  Ettpe.  Bei  der  Oxydation,  die  durch 
Versetzen  der  Eisessiglösung  des  Farbstoffes  mit  salpetrigs.  Nar 
trium  bewirkt  wurde ,  geht  der  Diäthylindigo  mit  gelbrother 
Farbe  in  Lösung,  wohl  unter  Bildung  von  Aethjlpseudolsatin. 
Nach  Baejer's  Ansicht  ist  in  diesem  Indigo  das  Aethyl  an 
Stickstoff  gelagert.  —  Der  gewöhnliche  Indigo  entsteht  neben 
Indirubin  ebenso  aus  dem  Pseudolsatoxim  wie  der  Di&thylindigo 
aus  der  diäthylirten  Verbindung.  Am  besten  ftLhrt  man  den 
Versuch  in  der  Siedehitze  aus.  Auch  Isatinehlarid  und  Aeihyl^ 
üaiin  liefern  bei  gleicher  Behandlung  Indigo.  Nur  bei  ge* 
mäfsigter  Beduction  bildet  sich  Indigo.  Durch  die  Behandlung 
der  Isatoxime  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  und  nachfolgendes 
Stehenlassen  an  der  Luft  wird  keine  Spur  Indigo  erzeugt. 
Nach  Baeyer's  Auffassung  ist  der  Indigo  das   a-Indog^id 

des  PseudoSsatins,  C6H4\^g/CsC<^^rT)>CeH4,  oder  eine  Doppel-^ 

Verbindung  der  zweiwerthigen  Gruppe  CgHsNO,  welche  daher 
den  Namen  j^Indogen^  erhält.  Solche  Substanzen,  die  diese 
(Gruppe  an  Stelle  eines  Sauerstoffatoms  in  irgend  einem  Molekül 
enthalten,  werden  y^lndogenide^  genannt. 

L.  Margary  (1)  fand,  dafs  Etsenoxydsalee  Indigo  entfitr- 
ben.  Es  wurden  in  dieser  Hinsicht  untersucht  die  Salze  :  Fe^Os  • 
280»;  Fe,0s.2VsS0«  und  Fe,0s.2S0s.  VjN.Oj,  die  durch 
Oxydation  Ton  schwefeis.  Eisenoxydul  mit  Salpetersäure  unter 
resp.  ohne  Znsatz  von  Schwefelsäure  gewonnen  wurden.  Auch 
nach  langem  Erhitzen,  selbst  bis  ztu:  beginnenden  Zersetzung, 
entfärben  jene  Präparate  Indigo,  ohne  freie  Salpetersäure  zu 
enthalten.  Auch  völlig  von  Salpetersäure  freies  schwefeis.  Eisen- 
oxyi  entflürbt  vollständig  und  schnell  den  Indigo  unter  Bildung' 
von  schwefeis.  Eisenoxydul;  ebenso  wirken  andere  Eisenoxyd- 
salze. 

B.  M ö  h la u  (2)  lieferte  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  indaphenoJr 
artigen  Farbstoffe  und  der  Indophenole  (3).    Da  entere  Phenolcha- 

(1)  Gau.  ohim.  iUl.  IS,  874.  —  (8)  Ber.  1888, 2848.  ^  (8)  JB.  f.  1882, 1496  U 
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i^ter  besitzen,  die  letEteren  aber  nicht ,  bo  1^  Derselbe 
jenen  den  Namen  Ton  Indophenolen  bei,  während  er  die  früher 
so  benannten  Körper,  da  sie  Anilinderivate  sind,  als  IndoanÜB 
bezeichnet.  Zn  den  jetat  Indophenole  zu  nennenden  KOrpera 
gehören  die  Verbindungen,  welche  den  von  Hirsch  (1)  be- 
0ehri6benen  Farbenreactionen  zn  Grunde  liegen  und  die  eine 
grobe  Aehnlichkeit  mit  den  Lieb  ermann 'sehen  Farbstoffim 
zeigen.  Zu  den  Indoaniien  gehören  das  Phenolblau  and  a-Napk^ 
tolblau  von  Eöchlin  und  Witt  (2),  sowie  das  Trichlarckinan- 
dim^ylanümimid  von  Schmitt  und  Andresen(3).  Mohlan 
hat  das  Dibromderivat  eines  Indophenols,  n&mUch  des  Ckmon- 
phmoUmi^s  dargesteUt.  Diesen  Namen  legt  Möhlaü  dem  von 
Hirsch  a.  a.  O.  aus  Chmonchlarimid  und  Phenol  durch  Zosats 
von  Kalilauge  erhaltenen  Farbstoff  von  der  wahrscheinlicliea 
Formel  C6H44-N-C6H4OH,  0-]  bei.    Möhlau  erhielt  den  ge- 

wünschten  Körper  nach  verschiedenen  Methoden,  beispielsweiBe 
durch  Einwirkung  von  Dibrofnchtnonchhrimid  auf  eine  alkalische 
Phenollösung.  Das  erforderliche  Dibromchinonchlorimid  wurde 
in  folgender  Weise  bereitet.  Dibrom-p-nitrophenol  (OH  :  ßr : 
NO« :  Br  =  1:2:4:6)  ergab  sich  durch  allmähliches  Eintragen  von 
p-Nitrophenol  (1  Mol.)  in  Brom  (2  Mol.)  zu  90  Proc.  der  theo- 
retischen Ausbeute.  Es  wurde  mit  Zinn  und  Salzsiore 
redudrt  und  das  dabei  ausgeschiedene,  in  Salzsäure  sehr  schwer 
lösliche  Zinndoppelsalz  des  Dibrom-p-amidophenolchlorhydrals 
einmal  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt  Beim  Zor 
sammenbringen  desselben  in  etwas  angesäuerter,  zehnprocen- 
tiger,  wässeriger  Lösung  mit  Chlorkalklösung  liefert  es  nahezu 

quantitativ    das   Dibromchinonchlorimid,    Cl-N-C«HtBriO ,    in 

I I 

hellgelben  bis  fleischfarbigen  Krystallen.  Aus  Alkohol  oder 
besselr  aus  Eisessig  krjstallisirt '  der  Körper  in  langen ,  dunkel* 
gelben,  spröden  Prismen,  die  bei  80^  schmelzen  und  bei  121* 
zersetzt  werden.    Trägt  man  das  tnit  etwas  verdttnntem  Alkohol 


(1)  8.  1909  in  der  JB.  f.  1880,  781  citirten  Abhandl.  —  (S)  (Ber.  168t, 
93)  JÖ.  t  188S  (teohniBche  Chemie).  —  (8)  JB.  f.  1881,  689. 
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angeriebene  Dibromchmonchlorimid  (6  g)  allmählich  in  eine 
alkalische  PhenoUöBung  (8  bis  12  com  einer  Lösung  mit  0,2  g 
Phenol  in  1  ccm)  ein,  so  scheidet  sich  ein  aus  dem  Uairiumsah 
des  Dibromchinonphenolmids  bestehender  blauer  Farbstoff,  NaO— 

CeHi-N-CeHsBr^O ,  in  goldgrün   schimmernden  Erystallen  ab. 

I 1 

um  denselben  zu  reinigen',  löst  man  ihn  in  möglichst  wenig 
Wasser  von  80^,  versetzt  das  Filtrat  mit  Vs  Vol.  Natronlauge 
vom  spec.  Gewicht  1,29  und  soviel  einer  concentrirten  Trauben- 
zuckerlösung, dafs  in  der  Wärme  eben  die  Farbe  verschwindet, 
filtrirt  schnell  und  läfst  das  Filtrat  in  flachen  Schalen  an  der 
Luft  stehen,  worauf  sich  das  Natriumsalz  des  Farbstoflb  in  lan-' 
gen  Prismen  ausscheidet.  Dieselben  haben  schönen  goldgrünen 
Flächenschimmer  und  lassen  das  Licht  mit  blauer  Farbe  durch. 
Wasser  und  Alkohol  lösen  den  Körper  mit  rein  blauer  Farbe. 
Natronlauge  löst  mit  blafsrother  Farbe,  die  bei  Luftzutritt  in 
blau  übergeht.  Derselbe  vermuthet,  dafs  dabei  durch  Anlage- 
rung von  Natriumhydrat  an  das  Dtbromchinonphenolnatrimid  die 
Verbindung  (NaO)C«H4N(OH)CeH,Bri(ONa)  entsteht.  Ver- 
dünnte Säuren  entziehen  dem  Dibromchinonphenolnatrimid  das 
Natrium,  so  dais  das  Dibromchinonphenolimid  frei  wird.  Am 
besten  versetzt  man  zu  diesem  Zwecke  eine  etwa  60^  warme 
wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  Essigsäure.  Die  Verbindung 
krystallisirt  in  dunkelrothen,  fast  schwarzen  Prismen  mit  me- 
tallischem Reflex.  Aether,  Alkohol  und  Eisessig  lösen  sie  mit 
fuchsinrother  Farbe,  Wasser  nimmt  sie  nicht  auf.  Stärkere 
Mineralsäuren  spalten  sie  in  Dibrom-p-amidophenol  und  Benzo- 
chinon.  Diefs  geschieht  schon  bei  grofser  Verdünnung  der  Säu- 
ren in  der  Siedehitze.  Das  aus  Dibromchinonphenolnatrimid 
durch  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung  erzeugte  Leukodi- 
bromchinonphenolnatrimid  ist  sehr  leicht  löslich  und  oxjdirt  sich 
sehr  leicht  wieder.  Das  durch  schweflige  Säure  aus  der  warmen 
wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  in  farblosen  Prismen  aus- 
fallende freie  Leukodxbromchinonphenolimtd ,  NHs[-CeH40H, 
-CeH^BrsOH],  löst  sich  leicht  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln aufs^  Wasser  und  sdimilzt  bei  170^    In  trockner  Luft 
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▼erSnddrt  .^  sich  nicht.    In  dem  Dibromchinonphenolixmd  stehea 
n^ch  Demselben  das  Hjdroxyl  und  der  Stickstoff  zu  einan- 
der in  p-Stellung.    Das  Dibromchinonchlorimid  liefert  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Hydrochinon  eine  braune,  mit  Resordn  eine 
purpurne,  mit  Brensscateckin  eine  violette,  mit  Ouajacol,  Thyrnd, 
OrKresol,   o-Oxyhenzaldehyd  und  Salicyhäure  eine  blaue,  mit  a- 
Naphtol  eine  blauviolette  Färbung.  —  Auch  durch  gemeinsame 
Oxydation  gleicher  Moleküle  Dibromamidophenol  vom  Schmelz* 
punkt  180^  und  Phenol  in  alkalischer  Lösung  konnte  das  Di- 
bromchinonphenolimid    gewonnen    werden.     Man    löst    zu  dem 
Ende  Dibrom-p-amidophenol  (26  g)  und  Phenol  (10  g)  in  Na- 
tronlauge (40   g)   vom   spec.  Gewichte   1,29   und  etwa  1  VoL 
Wasser  und  behandelt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ealimn- 
dichromatlösung,  bis  alles  Phenol  oxydirt  ist.  —  Die  IndoaniU 
lösen  sich  nicht  in  Ammoniak-  und  Alkalilösungen,  sondern  sie 
besitzen  mehr   einen  basischen  Charakter.    Concentrirte  Säuren 
spalten  die  Lidoanile  mit  Leichtigkeit.    Für  das  Trichlarehinon- 
dimeihylanilenimid  folgert  Derselbe  daraus  und  aus  der  For- 
mel CuHuClsNjO  oder  N=[-CflHCl80-,  -C6H4N(CHs)2],  dafe  es 
das  Trichlorderivat  des  Phenolblau's,   CiiHiiNsO,  ist  und  daft 
dieses  als  Benzochinondimeihylanilenimid,  N=[-CeH40— ,  -CsH^N 
(CH8)s],    das  a-Naphtolblau ,  dsHieNiO,  als  a-NaphtochiMmii' 
methylanilenimidf  N=[-CioH60-,  -C6HiN(CH8)J,  au&ufassen  iai 
Dem  entsprechend  giebt  das  a-Naphtolblau  beim  Uebergiefsen 
mit  mäfsig   starker  Salzsäure  a-Naphtochinon  und  Dimethyl-p- 
phenylendiamin ,  das  Phenolblau  Benzochinon  und  die  genannte 
Base.    Eine  aus  der  Farbenfabrik  von  L.  Casella  &  Co.  in 
Frankfurt  bezogene  Indophenolpaste   erwies  sich  als  a-Naphtol- 
blau.     Ueber  die  dieser   Firma  patentirte  (1)  Bildung  des  a- 
Naphtolblau's  aus  Dibrom-a-naphtol  vom  Schmelzpunkt  111*  and 
Dimethyl'p-phenylendiamtn  stellt  Möhlau  theoretische  Betrach- 
tungen an.    Das  Z^fW^A^/p^^n^^n^rt/n  von  Binschedler  (2) 
zerfallt    beim  Versetzen    mit  Natronlauge    in  Phenolblau    and 


(1)  Ber.  1882,  3104;  sn  don  JB.  nicht  fibergegugaiL  ^  (9)  B«r.  IM^ 
865;  dieser  JB.  :  teohnisohe  Chemie. 
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Dimethyktnin.     Diese  Reaction    drückt    die  Oleichnng  ana  2 

N«[«CJB[4N(CHe)i,  -CÄN(CHs),Cl]  +  NaOH  «  N«[-CAN 

(CHb),,  -C6H4O-]  +  HN(CHs)«  4-  Naa  —  Möhlau  fafst 
das  Leukodibromchinonphenolimid  als  Di-p-oxydtbromdiphenyl- 
amtVi,  (NH)[,H-C«H4(0H)[4],  -C6H«Br8(OH)[4]],  auf,  die  Leukover- 
Bindung  des  Phenolblau's,  das  Phenoltoeifsj  als  Dimethyl-p-amido' 
P'Oxydiphenylamin,  (Nfl)[if=[-C6H4N[4](CH8)»,  -C6H4(OH[4]] ,  das 
a-Naphtoltoeifs  als  Dimethyl'P'amido-p'Oxyphenyl'a-napJitylamin, 
(NH)[,]=[-C6H4N(4](CH8),,  -CioH«(OH)[4]],  dw  LeukotricUor' 
chinondimethylanüenimid  oder  Trichlardimethylanilenamidophe' 
nol  als  Difnethyl'(p  fyafßido-p'Oxytrichlardiphenylamtn  y  (NH)[i] 
-[- C6H4N[4  ?i(CH8)«,  -CeHCl8(OH)[4]].  Das  LeuJcodimethylphenylen- 
grün  ist  ÜBTetramethyldi'P'amidodtphenylamin,  (NH)[i]=[-C6H4Nf4] 
(CHs)^,  -C6H4N[4?i(CH8)8],  das  Leukomethylenblau  oder  Methylen- 
weife  als  Tetrameihyldi-p-amxdodiphenylhydroeulfoatninj  N[i](SH) 
«[-C«H4N[4](CH8)8,  -C8H4N[4](CH8)«],  anzusehen.  -  Nach  den 
Untersuchungen  Desselben  bilden  das  Diphenylamin  und 
seine  Homologen  die  Basis  ftUr  die  Induline. 


AUcohole  d«r  76ttreilie. 

M.  Schröder  (1)  hat  die  von  Geuther  und  Prölich  (2) 
sowie  Geuther  und  Looss  (3)  begonnenen  Untersuchungen 
über  die  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Alkoholaie  in  Gegen- 
wart von  Salzen  weiter  ausgedehnt  und  nicht  nur  Alkoholate, 
sondern  auch  Phenolnatrium  in  den  ELreis  seiner  Beobachtungen 
gezogen.  Leitet  man  über  letzteres  (aus  36,5  g  Phenol  bereitet), 
welches  vorher  mit  Natriumacetat  (30  g)  vermischt  wurde,  das 
Kohlenoxyd  bei  einer  allmählich  auf  200^  gesteigerten  Tem- 
peratur etwa  48  Stunden  hindurch,  so  erhält  man  nur  Salicyl- 
säure  in  geringer  Menge  (4) ;  ein  Beweis,  dafs  in  das  Molekül  der 

(1)  Ann.  Chem.  991,  84  bis  56.  ^  (3)  JB.  f.  18S0,  748  ff.  -  (8)  Dft- 
■eÜMit  761.  <-  (4)  Eolbe,  JB.  f.  1874,  687. 


FettBäure  anf  diesem  Wege  ein  Phenolrest  nicht  einsafblirm 
War.  Etwas  Salicylsäure  wurde  auch  gebildet,  als  ein  Gromenge 
von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  bei  170  bis  180®  in  pulverför- 
miges  Natriumphenjiat  eingeführt  wurde  und  zwar  wurde  Con- 
sta tirt,  dafs  die  Entstehung  derselben  der  Gegenwart  von  Natrium- 
carbonat  (entweder  durch  Verunreinigung  des  gebrauchten  Natrium- 
hjdroxyds  oder  durch  Wechselwirkung  von  diesem  auf  ent^ 
standenes  Natriumformiat  gebildet)  zu  verdanken  war.  Es 
gelang  in  der  That ,  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxjd  auf  ein 
inniges  Gemenge  von  Natriumphenylat  und  -carbonat  Salicyl- 
säure  folgender  Gleichung  gemäfs  zu  erhalten  :  CeH^ONa 
+  COaNag  4-  CO  =  CeH4(0Na)-C00Na  +  HCOONa.  - 
Läfst  man  Eohlenoxyd  auf  ein  Gemisch  von  NatriumäthyhU 
und  henzo^s.  Natrium  wirken,  so  wird  gleichfalls  kein  AethTl 
in  das  Radical  der  Benzoesäure  eingeführt,  sondern  es  findet 
sich  neben  unveränderter  Benzoesäure  nur  ein  Oel  der  Formel 
C7H14O  (einem  Ketonf)  vor.  Indels  entstand  Aethylphen^ 
essigsaure,  C6H5-CH(C»H5)-COOH;  als  Natriumäthylat  mit 
phenjlessigs.  Natrium  der  Einwirkung  von  Eohlenoxyd  bei  170* 
ausgesetzt  wurde ,  allerdings  neben  anderen  Producten  mit 
höherem  Eohlenstoffgehalt.  Das  Rohproduct  wurde  zonlchst 
durch  fractionirte  Fällung  und  sodann  Rectification  gereinigt 
Auf  die  Weise  wurde  die  neue  Säure  in  nicht  völlig  reinem 
Zustande  vom  Siedepunkt  zwischen  290  und  295*  erhalten. 
Neben  dieser  liefs  sich  noch  eine  Substanz  abscheiden  von  der 
Zusammensetzung  einer  Aethenylbutenytphenylessigsäure,  CJ3^ 
-C(CsHa)-C,Hj|(C,H6)-C00H,  welche  zwischen  310  und  320* 
siedete.  —  Verwendet  man  zur  Reaction  mit  EoUenoxyd  und 
Natriumäthylat  (21;5  g)  zimmts.  Natrium  (b3,b  g);  so  entsteht 
neben  Eetonen  Dibutyhimmtsäure ,  C9^(CJ3Li)tOt]  vielleicht 
dadurch  zu  erklären,  dafs  aus  anfangs  gebildeter  Diäthjlzimmt- 
säure  durch  weitere  Substitution  jene  hervorging.  In  der  alka- 
lischen rohen  Masse  befand  sie  sich  als  ölige  Substanz,  welche 
von  der  unzersetzten  Zimmtsäure  durch  Auskochen  mit  Wasser 
zu  trennen  war.  In  letzterem  ist  die  neue  Säure  unlöslich;  sie 
wird  zur  Reinigung  mit  Alkohol  und  ThierkoUe  gekocht  uai 


wird  danach  die  alkoholisofae  Löstiiig  in  Wasser  gegossen^  ans 
welcher  sich  der  Eihrper  wieder  als  Oel  absondert.  Siedepunkt 
tu  B.  w.  desselben  wurde  nicht  bestimmt.  —  Snbstituirung  des 
in  obiger  Reaction  von  Eohlenoxyd  gegen  Natriumphenylat 
angewendeten  Natriumcarbonats  durch  Ealiumoxalat  hatte 
keinen  Frfolg  ^  ebensowenig  wirkte  letzteres  auf  Natriumäthylat 
bei  Gegenwart  von  Kohlenoxjd  imd  einen  gleichen  negativen 
Erfolg  erhielt  Er  durch  Ueberleiten  des  Gases  über  ein  Gemenge 
▼on  Natriumftthjlat  und  bemsteins.  Natrium. 

L.  C.  Schwab  (1)  stellte  eine  umfangreiche  Untersuchung 
an  über  die  Richtigkeit  der  von  Ihm  supponirten  Betrachtung^ 
daT«  das  Guldberg-Waage'flche  (2)  Gesetz  der  Massen- 
itMeung  auch  ohne  Annahme  einer  besonderen  Kraft  ^Masse* 
derart  formulirt  werden  könne ;  dafli  man  annimmt,  diese  sei 
pit>portional  der  Anzahl  von  Znsammenstöfsen  zwischen  den 
(Molekülen  der)  zusammengebrachten  Mengentheilen.  Die  „Masse' 
wäre  also  hiemach  nichts  anderes ,  als  die  in  Reaction  ge- 
brachten Mengen ;  mnltiplicirt  mit  einem  Af&nitätsco^fificienten. 
Um  di^e  Vorstellungen  zu  prüfen,  wnrde  die  Bildung  von 
cnsalnmengesetzten  Aethem  (Estern)  des  Sorgfilltigen  studirt 
iowie  die  Zersetzung  ron  Salzen.  Es  zeigte  sich  hiemach  all- 
geiüidin,  dafs  diese  Hypothe  richtig  sei  ftlr  den  Fall,  in  welchem 
das  Gesamlhtrolum  des  flüssigen  oder  gasförmigen  Systems  so 
grofs  sei,  dafs  im  Vergleich  mit  diesem  d^  Raum  für  die  in 
Wirkung  getretenen  Substanzen  vernachlässigt  werden  kOnne. 
Für  die  Einwirkung  Ton  Natronlauge  auf  monochlaressigs. 
Nntrium  (zu  welchinn  Zweck  je  32,  16,  8,  4  und  2  g  Mono- 
Chloressigsäure  auf  1  Liter  kamen)  auf  dem  Wasserbade  im 
geschlossenen  Rohr  fand  sich  in  der  That,  dafs  die  Schnellig* 
krft  d^  Beaoiion  proportional  war  der  Anzahl  der  reagirenden 
Moleküle,  sowie  nmgekeh^  proportional  dem  Volum,  in  welchinn 
die  Moleküle  vertheilt  waren.  —  Dieses  letztere  Resultat  (der 
Einflufs  der  Verdünnung)  trat  auch  für  ^e  Bildung  der  zu- 
sammengesetzten Aether  hervor  und  wurde  zu  dem  Zwecke  die 

(1)  Reo.  TnT.  olüm.  Psys-Bas  9,  46  (Ann.).  *  (S)  JB.  f.  1879,  3»  f. 


Büdang  des  Eagigsiturß'AeAjfUuhmrB  aiu  den  C<»iipoii«iiteB 
durch  Erhitzen  auf  200^  untersucht.  Nach  Berthelot  (1) 
stellt  sich  die  Menge  an  Säure,  welche  bei  der  Aetherifidnmg 

frei  bleibt;  dar  durch  die  Gleichung  Z  =  ^;  in  welcher  X  die 

totale  Menge  Alkohol  bezeichnet.  Ist  die  GhrOise  E  ss  X,  so 
wird  Z  as  1  d.  h.  die  Aetherißcirung  s=  0.  Es  lädt  sich  also 
hiemach  die  Grenze  der  Aetherificirung  erfahren.  Nach  van't 
H  0  f  f  (2)  ist  femer ,  wenn  Ci  und  Ct  die  EinwirkungscoSf- 
ficienten  von  Alkohol  und  Säure  einerseits  sowie  von  Ester 
und  Wasser  andererseits  bedeuten^  Ci(l  —  u)  (k — u)=Cku(q^u)| 
worin  k  die  Menge  von  Alkohol ,  q  diejenige  von  Wasser  und  u 
die  des  zusammengesetzten  Aethers  bedeutet.  Da  nun  nach 
Berthelot  und  St.  Giles  (3)  der  Grenzwerth  für  die  Ester- 
bildung  zwischen  1  Mol.  Aethjlalkohol  und  1  Mol.  Essigsäure 
66,6  Proc.  also  Vs  des  Ganzen  ist,  so  lälst  sich  fOr  diesen  FaD 
schreiben  Ci(l  —  Va)  (1  —  V.)  =  c,(0  +  VOVt  oder  ci  «=  4ck 
und  für  die  obige  Gleichung  4(1  —  u)(k  —  u)  =  u(q  —  u). 
Indefs  ergiebt  sich  aus  den  Versuchen,  dals  Theorie  und  Praxis  äuge* 
mein  nicht  mit  einander  harmoniren.  Die  Versuchsbedingongai 
waren  derart,  dafs  anfangs  das  Gemisch  von  Säure  und  Alkohol  2A 
Stunden  hindurch  auf  die  angegebene  Temperatur  (200^)  erhitit 
wurde,  sodann  von  der  Masse  bestimmte  Mengen  in  kleine 
dünne  zugeschmolzene ,  so  voll  als  möglich  angefilllte  Röbrchen 
kamen,  welche  letztere  in  ein  gröfseres,  evacuirtes  Rohr  ge- 
bracht wurden.  Hierin  liefsen  sich  die  Röhx^en  durch  Sohütteb 
zerbrechen,  wonach  das  grölsere  Rohr  bis  zur  Beendigung  der 
Reaction  (etwa  80  Stunden  hindurch)  wieder  auf  obige  Tem- 
peratur zu  erhitzen  war.  Die  Gröfse  des  letzteren  Rohres  war 
derart,  dafs  auf  1  g  Substanz  20  com  kamen,  wdche  gentlgend 
sind  zur  AnfüUung  der  vergasten  Masse.  Folgende  Tabelle 
enthält  die  Grenzwerthe  des  entstandenen  Aethers,  susammen- 
gestellt  mit  firtLheren  Resultaten  von  Berthelot  : 

(1)  Berthelot  und  Bt  Giles,  JB.  f.  1861,  591;  f.  186S,  886.  -  (S) 
Ber.  1877,  672  (in  den  JB.  nicht  übergegangen).  —  (8)  JB.  f.  1861,  591;  t 
1868,  886. 
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ZuuunmeneetKnng 
dee  Gemischef. 

Greuzwerth  der  im 

flüfwigen  Zustande 

gebildeten  Menge 

Aether. 

Grena- 
wertb  der 
im  gasför- 
migen Zn- 
ttande  ge- 
bildeten 
Aether- 
menge. 

Werihe 
Ton  K. 

Berthelot. 

Bohwab. 

Schwab. 

1  MoL  C,H40,  +  1  Mol.  G,HeO. 

2  n           ,.        +  1     » 
1     »           »        +8     . 
8     »           *        +  1     • 

67,3  Proo. 
82,8     , 
86,8     « 
88,2     „ 

67,2  Proc. 
82,8     , 
86,6     „ 
88,4     , 
90,6     „ 

79,9  Proc. 
92,9     „     1 
92,6     .     . 

94>8     n     \ 
H6     „     , 

0,0683 
0,0912 

0,1266 

Die  Werthe  von  K  sind  gleich  dem  Quotienten  ct/c,  also 
K  =  —  =  ^ — 7 — ij — r— ^,  und  weil  in  diesem  Falle  q  (die 
mgefbgte  WasBermenge)  gleich  Nnll  iat,  so  kommt  E  = 
^ ^'l ->  Für  u  (Aether)  wurden  die  im  gasförmigen  Zu- 
stande erhaltenen  Mengen  gesetzt.  Es  ergiebt  sich  aus  obigen 
Besoltaten  im  Widerspsuch  mit  denjenigen  Berthelot 's 
(a.  a.  O.),  daft  wirklich  der  Ghrenzwerth  der  Esterbildung  fbr 
Säure  resp.  Alkohol  im  Ueberschufs  der  Gleiche  war  ^  allerdings 
unter. der  Voraussetzung ^  dafs  nicht  im  flüssigen ;  sondern  gas- 
förmigen Znstand  die  Mengen  zum  Vergleich  kamen.  Indeb 
hätten  nach  der  letzten  Gleichung  die  Werthe  yon  E  identisch 
sein  müssen,  was  nicht  der  Fall  war;  sie  verhielten  sich  viel- 
.  mehr  etwa  wie  2:3:4.  Diefs  läfst  sich  jedoch  darauf  zurück- 
führen, dafs  die  Verdünnung  des  ganzen  Systems  nicht  ge- 
nügend war,  um  für  die  Gleichung  überhaupt  realisirbare  Werthe 
zu  erhalten.  Es  wurde  in  Folge  dessen  für  eine  neue  Versuchs- 
reihe dwart  das  Beactionsgemisdi  mit  Alkohol  verdünnt,  dafs 
in  100  ccm  desselben  nur  0,6  g  Essigsäure  enthalten  waren. 
Für  jedes  Experiment  kamen  davon  15  ccm  in  Anwendung  und 
ergab  es  sich  danach  aus  sechs  Versuchen,  wobei  die  Dauer 
der  Einwirkung  resp.  18,  28,  36,  48,  61  und  80  Stunden  be- 
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trag,  dafs  die  Werthe  von  K  ziemlich  gnt  einem  bestimmteii 
Mittelwerth  (0^00102)  entsprachen.  —  Gegenüber  d^i  von 
Menachntkin  (1)  beobachteten  Werthen  der  Anfiuigsge- 
Bohwindigkeit  und  Grense  des  Aetherißcirung  sowie  den  daraus 
gefolgerten  Schlüssen  über  die  Constitation  der  jPVtmaf^  und 
Malwnsäur^  (2)  macht  Schwab  geltend ,  da(s  die  Berechnmig 
der  Anfangsgeschwindigkeit  mittat  der  Daten  für  die  Ein- 
wirkung nach  Ablauf  einer  Stunde  durchaus  willkürlich  sei 
und  man  sehr  verschiedene  Verhältnilswerthe  fiir  die  gleichen 
Körper  erhalte^  sobald  man  die  Anfangsgeschwindigkeit  nach  einem 
gröfseren  oder  kleineren  Zeitraum  berechne.  Was  namentlidi 
die  Oeachwindtgkeü  der  Aetherificirung  von  Fumar-  resp.  Ma- 
leinsäure betrifft ,  so  wurde  dargethan ,  dafs  letztere  anscheinend 
in  der  ersteren  Periode  beinahe  14  mal  rascher  als  jene  in  den 
Aether  sich  überführen  liefs.  Es  stellte  sich  aber  heraas ,  dab 
die  verschwundene  (resp.  durch  Barytwasser  nicht  nachweisbare) 
Maleinsäure  zunächst  ins  Anhydrid  übergegangen  war,  was  eis 
besonderer  Versuch  Ihn  lehrte.  Hiernach  wäre  die  ans  dar 
Aetherificirung  abgeleitete  Schlufsfolge  über  die  Constitatioa 
dieser  Säure  völlig  unzuverlässig ;  wogegen  N.Menschatkin(3) 
ausführt y  dafs  Schwab  zwar  die  Anfangsgesohwindigkeitan, 
nicht  aber  die  Grenze  der  Aetherificirung  gehörig  beachtet  habe 
und  dafs  es  in  Folge  dessen  möglich  sei,  dafs  zu  der  Zeit,  wo 
Er  (Schwab)  jene  zur  vargleichsweisen  Bweohnung  gesogen 
habe,  schon  das  ganze  System  seinem  Grenzzustande  nalie  ge- 
wesen, welcher  letzterer  bei  Fumar-  und  Maleinsäure  (4)  fiMt 
der  gleiche  sei.  Auch  der  Anhydridbildung  der  letzteren  legt 
Menschutkin  kein  besonderes  Gewicht  bei,  da  dieselbe 
fiEklls  sie  wirklich  erfolge,  die  Aetherifioirang  (wie  ans  dem  Ver- 
halten mehrerer  ähnlicher  Säoren  hervorgehe)  nieht  meridkk 
zu  hindern  im  Stande  sei. 

A.  Eltekow  (Eltekoff?)  (5)    berichtete  über   dnge 


(1)  JB.  f.  1881,  665.  *  (2)  Daselbgi  656.  —  (8)  Beo.  Timr.  obim.  Pftjr»* 
Bas  9,  117.  —  (4)  JB.  f.  1881,  656.  —  (6)  Ber.  1888,  896  (Aon.);  BuIL 
000.  ohim.  (2)  4S,  82  -(Corroip.) ;  Chem.  Centr.  1888,  828  (Atus.). 


Oxyde  (Aether)  der  allgemeinen  Formel  CoHtnO.  Um  das 
von  Bauer  (1)  so  benannte  Ämyhnaxyd  zu  erhalten^  wurde 
daa  Yon  Diesem  dargestellte;  bei  177^  siedende  Amylenglyool 
(IsomrnyUnylycol)  in  der  gleichfalls  Ton  Letzterem  angegebenen 
Weise  Hmkchst  mit  Saksfture  und  sodann  Ealihjdrat  beban- 
delt; es  entstand  auch  derart  das  Bäuerische  Product  CaHioO 
(Sied^unkt  94  bis  96^);  allein  dieses  erwies  sich  als  Methyl- 
iaopropylkeion  (2).  Dagegen  stellte  sieh  der  Yon  Carius  (3) 
erhaltene ;  mit  letzterem  als  identisch  betrachtete  Körper, 
welcher  sich  durch  Zersetzung  eines  aus  Amylen  und  unter- 
ohlorigs.  Säure  entstehenden  Chlorhydrins  bildet ,  als  das  wahre 
Amylenoxyd  (Trifnetkyläihylenoooyd)  0-[--C(CH5),-CH(CHaH 
heraus.  Zur  Darstellung  desselben  setzte  Er  zu  gut  und  be- 
ständig mit  Eiswasser  gekühltem  Trimethyläthylen  unter 
beständigem  Schütteln  eine  Lösung  von  unterchloriger  Säure, 
ertfemte  den  Ueberschufs  der  letzteren  sodann  aus  dem  klaren 
Product  zunächst  durch  HinzuAigen  von  Natriumdisulfit ,  sodann 
troeknem  Sjüiumcarbonat  bis  zur  erfolgten  Abscheidung  der 
Oelschieht  und  destillirte  endlich  unter  Zusatz  von  festem  Alkali 
«ib.  Das  fractionirte  Trimethyläthylenoxyd  stellt  eine  farblose, 
bewegliche,  bei  75  bis  76®  siedende  Flüssigkeit  vor  vom  spee. 
Gewicht  0,8293  bei  0^,  die  mit  Natriumdisulfit  eine  Verbind 
dnng  nicht  einzugehen  vermag.  Die  Dampfdichte  entsprach 
der  F^Mrmel  C5H10O.  Mit  Wasser  (dem  dreifi^^en  Vol.)  ver- 
einigt sich  der  Aether  direct  zu  dem  bekannten  Trimethyl- 
ädiylenglycol  (LM>amyljenglycol).  —  In  analoger  Weise  wurden 
daigestellt  :  Jsaprapyläthylenoatyd  0=[-CH(C8H7)-CHr"]  vom 
Siedepunkt  83^  aus  bopropyläthylen  (3),  welches  dem  Tri- 
methylenoxyd  sich  sonst  analog,  indefs  derart  verschieden  ver- 
hält, dafs  es  mit  W&Bser  sich  erst  nach  50-  bis  SOstündigem 
Erhitzen  auf  100^  zu  dem  entsprechenden  Olyool  vereinigt; 
MMylätkylätkyhnoxyd  CH-CH(CH6K!H(CH8H  vom  Siede- 


(1)  JB.  f.  iseo,  460  f.  —  («)  JB*  f.  1874,  691 ;  f.  1876,  493.  —  (S)  JB.  f. 
1S77,  866,  S64. 
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paukt  80^  aus  Meihylä$hyliUkyUn  (aus  dem  Jodür  des 
dären  Meth^lpropylcarbinols);  welcher  Aether  ebenfalls  nur  bei 
andauerndem  Erhitzen  auf  100^  mit  Wasser  sm  dem  synmie- 
trisclien  AmyUnglyeol  (Siedepunkt  187  bis  188®)  sich  umwan- 
delt; hohutylenoxyd  0»[-C(CHs)s-CHt~]  vom  Siedepunkte  51 
bis  52^^  aus  dem  Chlorhydrin  des  IsobtUylenglycoU  (1) ;  es  seigt 
das  spec.  Gewicht  0^83 11  bei  (fi  und  geht  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Wasser  in  Isobutylenglycol  ttber;  Dim^- 
thyläthylenoxyd  0=[-CH(CH8)-CH(CH8H  aus  ^symmetrisdiem* 
Butylen  (Pseudobutylen)  (2)^  welcher  letsitere  nach  Butl  er o  w(3) 
mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  von  verunreinigendem  Isobu- 
tylen  getrennt  war ,  vom  Siedepunkte  56  bis  57® ,  das  dem  isomeren 
Isobutylenoxyd  entspricht^  aber  langsamer  als  dieses  in  das 
zugehörige  Glycol  sich  verwandelt;  MeAylpropyUUkyUnoaByi 
0=[-CH(C8H7)-CH(CaH7H  vom  Siedepunkte  109  bis  110®  ans 
dem  Hexylen  des  Mannits  (4),  welcher  Aether  erst  bei  andau- 
erndem Erwärmen  im  Rohr  auf  100  bis  110®  ins  entsprechende 
Olycol  übergeht.  Endlich  wurde  noch  TetramkkyUukyUn  (CHj)! 
sO=C(CH8)9  und  durch  dieses  das  unten  beschriebene  Tetrame- 
thyläthylenoxyd dargestellt;  ersteres  läfst  sich  mittelst W is oh- 
ne g  r  a  d  s  k  y  's  (5)  Trimethyläihyhn  (aus  dem  käuflichen  Amylen 
durch  Ausscheiden  aus  dem  von  der  Schwefdsäure  ange- 
nommenen Theile  bereitet)  derart  gewinnen ,  dafs  man  dasselbe 
mit  Methyljodid  in  Gegenwart  von  Bleiglätte  (6)  erhitzt  Die 
hierbei  entstehenden  zwei  Kohlenwasserstoffe  (das  in  Rede  stehende 
Tetramethyläthylen  sowie  ein  Heptylen  vom  Siedepunkt  78  bii 
80®)  lassen  sich  auf  die  Art  trennen ;  dab  man  sie  mit  rau- 
chender Salzsäure  in  ChlorOre  überfbhrt  und  diese  fraotionvt 
Die  niedriger  siedende  (112®)  flüssige  Verbindung  stellt  das 
Ohlorhydrat  des  Tetramethyläthylens  ^  die  höher  siedende  faste 
(Schmelzpunkt  130®)  dasjenige  des  Hc^tylens  vor;  jenes  lielSort 
nach  der  Zersetzung  mit  alkoholischem  Kali  reines  TVrameefty^ 
äthylen,  das  bei  73®  siedet  und  mit  Brom  ein  bei  140®  schmel- 

(1)  Batlerow,  Chlorhydrin  des  Pseadobatykiu  JB.  f.  1SS7,  679.  — 
(2)  JB.  f.  1880,  487.  —  (3)  JB.  f.  1876,  846.  —  (4)  JB.  f.  1S74»  86S.  —  (6) 
JB.  f.  1877,  868,  864.  —  (6)  JB.  f.  1878,  866. 
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sende«  (?)  Brcmür  g^eht  (das  feste  HeptflencUorhydrat  gab 
mit  E[ali  das  obige  H^tjlen  vom  Siedepunkt  78  bis  80^,  welches 
mit  dem  von  Butlerow  (1)  aus  Pentamethyläthyljodid  darge- 
stellten sich  identisch  erwies  :  es  ist  daher  als  MeihyJiutyl'' 
äihylen  anfeufiassen).  —  Zur  Darstellung  des  TUramethylätkyün- 
oxjfds  wurde  zum  Tetramethjläthylen  nach  dem  Verdünnen  mit 
Aether  unterchlorige  Säure  allmählich  hinzugefügt  derart,  dals 
ein  Ueberschufs  derselben  (nach  der  Berechnung)  nicht  auftreten 
konnte.  Auf  die  Weise  entstand  PinaJeolineklorhydrin  der 
Formel  [Q,  (CH8)t]=0-C=[(CH«)„  OH]  sowie  vom  Schmelz- 
punkt 55^  Nur  beim  Destilliren  über  festem  Eali  nach  Hinzu- 
fügen von  sehr  wenig  Wasser  (conc.  Kalilauge  bildete  Pinakon- 
hjdrat)  entstand  ans  diesem  Chlorhjdrin  Tetramethyläihylenoxyd 
0»[--C(CH8).'-C(CHt)s-],  das  bei  95  bis  96<>  siedete  und  mit 
Wasser  sich  leicht  ia  das  zugehörige  Glycol  verwandelte.  -* 
Durch  obige  y  in  allen  Fällen  für  die  besprochenen  Osgrde 
(Aether)  erwiesene  Eigenthümlichkeity  mit  Wasser  direct  in 
die  entsprechenden  Glycole  überzugehen;  tmterscheiden  sich 
diese  scharf  von  den  isomeren  Aldehyden» 

Im  Anschlufs  an  die  Arbeiten  von  P  e  r  k  i  n  (2)  über  die  leuch- 
tende unvollkommene  Verbrennung  des  Aethers  hat  L  e  g  1  e  r  (3) 
constatirt;  dafs  die  schon  von  D  a  vj  1816  dabei  beobachtete^  später 
namentlich  von  Sohönbein(4)  studirte  Aether-  oder  Lampen- 
eäure  keine  einheitliche  Verbindung ,  sondern  ein  Gemenge, 
wesentlich  von  Ameisensäure ,  Essigsäure ,  Aldehyd  und  Acetal, 
namentlich  aber  von  Formaldehyd  sei.  Daneben  entsteht  aber 
eine  Verbindung  der  Formel  CiiHssOn ,  über  deren  Constitution 
bis  jetzt  nichts  entschieden  wurde.  Zu  ihrer  Darstellung  diente 
ein  im  Originale  näher  beschriebener  Apparat ,  der  im  Wesent- 
liehen  aus  zwei  Schalen  bestand ,  in  deren  kleinere ,  die  innerhalb 
der  größeren  sich  befand  ^  der  Aether  mittelst  eines  glühenden 
aufrecht  gestallten  dünnen  Platinblechs  unvollständig  verbrannt 
wurde.    Ueber  dem  Schälchen  mit  Aether  hing  ein  umgekehrter, 

(1)  JB.  t  1^76,  SS6.  —  (2)  JB.  f.  ISSS,  IIS  f.  —  (8)  Ann.  Cham.  91«, 
S81.  —  (4)  In  d«a  JB.  nicht  flbsfgegsngen. 
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nicht  ganZ;  aber  fast  auf  erstorem  anfliegender  Triditer,  der 
oben  mit  einer  abgesprengten,  als  Kühler  dienenden  Flasche 
verbunden  war.  Aus  dem  Trichterrohr  traten  die  Verbrennnnga- 
produote  in  ein  paar  kleine,  unter  sich  yerbundene  Kölbchea. 
Mit  einem  Aspirator  wird  der  zur  Verbrennung  dielende  Luft* 
Strom  erzeugt.  Das  erhaltene  Product,  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit, scheidet  nach  dem  Einstellen  im  Ezsiocator  allmählidi 
den  neuen  Körper  in  Kristallen  aus  (nach  P.  Groth  rhom- 
bische Prismen) ,  die  in  den  gebräuchlichen  Mitteln  löslich  sind 
und  bei  etwa  51°  schmelzen.  Jodkalium  wird  von  ihm  unter 
Abscheidung  von  Jod  zerlegt;  Bleioxyd  entbindet  ans  der 
Lösung  Knallgas. 

N.Men8chutkin(l)  hat  Seine  (2)  letzteren  üntersuchiingeD 
über  die  Aetherißdrunff  von  Alkoholen  und  Säuren  zu  einer  grOlsereo 
Abhandlung  vereinigt.  Nachzutragen  bleiben  nur  ein  paar 
Daten  für  Monoohloressigsäure  und  fn-Mononüroieneoisäun 
sowie  Mellitksäure  (3),  welche  sämmtlich  mit  Isobutylalkohol  fithe- 
rificirt  wurden: 

Anfangi|ge8eliwin4igkeit      OranEft 

Mellitlisftiire  49,19  ? 

Monoohloressigsftare  64,42  ? 

m-Mononitrobenzoftsfture  24,76  72,28. 

Auch  die  am  Schlüsse  der  Abhandlung  zosammengesteUtes 
^gemeinen  Folgerungen  wurden  bereits  an  geeigneter  Stelle 
erwähnt. 

y.  Mejer  (4)  hat  unter  dem  Titel:  ,zur  Kenntnifs  der 
Thiophen-^  und  Pyrrolgruppe^  lediglich  Derivate  des  «rateran 
Körpers  beschrieben  (5).  Er  faTst  das  Thiophen  C4H4S  (6)  aof 
als  eine  dem  Benzol  ähnlich  (nach  der  Eekul^'scben  Hjpo- 
these)  constituirte  Verbindung  derart,  daTs  der  Ausfall  von 
zwei  Acetjlengruppen  durch  ein  Schwefelatom  structurmälc^ 
gedeckt  ist  :  S»[-CH»CU-CH»CH~].    In  der  That  gelang  es 

(1)  Ann.  ohim.  phys.  (5)  SO,  81  bis  144.  —  (2)  JB.  f.  18S1,  15  C, 
666;  f.  1882,  21  bis  26,  798  f.  —  (8)  JB.  t  1872,  836  f.  ^  (4)  Ber.  laSS, 
^968.  -^  (6)  die  Besprecbung  fieser  Ab&sa4hing  i0t  dahsr  m  Ükokolae 
(Salfidon)  gestellt  worden  (F.).  —  (6)  IHetor  JB.  t  teohniMln  Okemi^ 
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Harkf  Derirate  des  Thiopliens  sowie  OondensadonaprodueH 
ähxdich  denen  des  Benzols  za  erhalten.  Was  diese  letzteren 
betrifft;  so  stellten  auf  Seine  Veranlassung  A.  Peter  und 
A.  Comey  mittelst  Chloral  bei  Gegenwart  von  Eisessig  und 
Schwefelsäure  das*  Tkiophenokloral  (C4H8S)t=CH-CCl8  (einen 
gut  krystallisirenden  Körper)  dar;  mittelst  Methjlal  das 
DithÜnylmethan ,  eine  den  Diphenylmethan  äuTserlich  gleichende 
Verbindung;  die  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  beim  Erhitzen 
schön  blaues  Indophenin  (1)  bildet.  Diese  Reaction  ist  übrigens 
fbr  sämmtliche  Thiophenderivate  charakteristisch.  —  Erhitzt 
man  Thiophen  unter  EUnzuflignng  von  Chloraluminium  mit 
Halogenyerbindungen  (2)^  so  erhält  man  die  entsprechenden 
Derivate  (Thiönjlverbindungen) ,  von  welchen  bis  jetzt  unter- 
sucht wurden  :  Phenylthünyüeeton ,  CeHs-CO-CiHsS,  ein  gut 
krystaUisirender  Körper  ^  der  mit  Hjdroxylamin  in  eine  Isonu 
troaoverbindung  C6H5-C(NOH)-C4H8S ,  tibergeht  und  der  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Benzoösäure  neben  Thiophen  zer- 
ftllt.  —  V.  Meyer  und  Kreis  untersuchten  femer  das 
MeihyUhiophen  des  Steinkohlentheers  (3)  genauer.  Obschon  es 
nicht  gelang;  dieses  selbst  zu  isoliren,  konnten  Sie  doch  aus 
einem  technischen ^  von  Caro  dargestellten  Präparat^  das  aus 
einer  gröfseren  Menge  ^Reinigungsschwefelsäure^  (durch  lieber- 
Aihrung  ins  Bleisalz  und  Destillation  des  letzteren  mit  Salmiak) 
gewonnen  war,  Dtbrommethyltkiophen  CiHBr^S-CHa  nach  dem 
für  Bromthiophen  angegebenen  Verfahren  bereiten.  Dasselbe 
zeigt  ein  bei  227  bis  229^  siedendes  Oel.  —  Thiopkenmlfosäure 
und  Thiophmaulfinsäure  C4H5S-SO8H  sind  femer  von  Weita 
imtersucht^  aber  bis  jetzt  nicht  näher  beschrieben  worden.  — 
Vermischt  man  Lösungen  von  Phenylglyaxylsäurs  und  Thiophen 
in  Eisessig  vorsichtig  mit  conc.  Schw^elsäure  und  giefst  später 
die  Masse  in  Wasser ,  so  fallen  schön  rothe  Flocken  aus,  welche 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  durch  Constam  als  eine 
Verbindung  der  Formel  CuHsNOs  erkannt  wurden,  nach  fol- 

(1)  JB*  f.  )879,  479;   TgL  l  1882,  408.  —  (2)  JB.  f.  1877^  820  f.;  Tgl. 
JB.  t  1881,  871.  —  (8)  Dieser  JB.  :  teohnisohe  Chenie. 
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gender  Gleichung  entstanden  :  C6fi6~CX)-COOH  +  C4H43  » 
HfO  -f-  CiiHsSOi.  Diese  ist  in  Chloroform  mit  cannoisinrotiiery 
in  Schwefelsäure  mit  tief  violettrother  (beim  ErhitsEen  bliMier) 
Farbe  löslich.  —  Phenanthrenchinon  endlich  giebt  sowohl  mit 
Thiophen  (grttn)  als  auch  mit  Methylthiophen  (violett)  Farb- 
stoffe, deren  Untersuohnng  indefs  bis  jetzt  nicht  abgeschlossen 
wurde.  —  Endlich  theilte  Y.  Meyer  einen  Versuch  mit,  wo- 
nach durch  Hinzufügen  von  verdünnter  Schwefelsäure  su  einem 
Gemisch  von  laaiin  und  Pyrrol  in  Wasser  eine  tiefblaue  Ver- 
bindung sich  abscheidet^  eine  V^bindung,  die  auch  in  gleicher 
Weise  aus  rohem,  pjrrolhaltigem  Theeröl  sich  gewinnen  läfbt 

W.  Tischtschenko  (1)  studirte  die  Einwirkung  von 
Ebklogenwasserstoffisäuren  auf  Oxymethylen  (TrioxjfmeAjfleu), 
welches  letztere  nach  Eablukow  (2)  bereitet  war.  Bauchende 
Jodwasserstoffsäure  im  Ueberschufs  bildet  damit  nach  dreistün- 
digem Erwärmen  auf  100^  Ameisensäure  neben  Methyljodid. 
Conc.  Brom-  imd  Chlorwassersto&äure  nach  12  bis  löstündigon 
Erhitzen  die  gleiche  Säure  mit  den  entsprechenden  Nebenpro- 
ducten  :  Methylbromid  und  -chlorid. 

L.  Pratesi  (3)  erhielt  in  folgender  Weise  ein  Homo- 
loges des  Äcetals,  den  Methylendiäihyläther  CH9(0CsHft)t.  Man 
erhält  denselben,  indem  man  Trtoxymeihtflen  (ParamdkaldAjfd) 
mit  einem  Ueberschufs  von  Aethylalkohol  in  Gegenwart  von 
etwas  conc.  Schwefelsäure  so  lange  destiUirt,  als  das  Ueber- 
gehende  sich  noch  mit  Wasser  trübt  und  sodann  das  gaaae 
Destillat  mit  Wasser  und  Chlorcalcium  versetzt.  Die  danach 
obenauf  schwimmende  Flüssigkeit  kocht  man  darauf  am  Rttck- 
flufskühler  mit  Kali  und  behandelt  später  mit  neuen  Mengen 
des  letzteren  im  Bohr  bei  100^,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet 
über  Chorcalcium.  Der  reine  Körper  ist  eine  zwischen  87  und 
^^  siedende  Flüssigkeit  von  der  Dichte  0,8501  bei  0»,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  reichlicher  als  in  höherer  in  Wasser 
löslich  ist.    Er  ist  isomer  mit  dem  MeihylaoekU  (4). 


(1)  B«r.  1884,  2886  (Aon.)*  —  (S)  JB.  f.  1883,  7S4.  —  (8)  Omb.  cUb. 
itsL  IS,  818.  —  (4)  Wurts,  JB.  t  1866,  696. 
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G.  Bert  oni  und  F.  Troffi  (1)  haben  nach  dem  Vorgange 
Yon  Bertoni  (2)  Balpeirtgsäure - ^opyU  resp.  -Isohtäylätker 
mittelst  Amjhiitrat  bereitet;  in  übrigens  ganz  analoger  Weise« 
Jener  Aether  (3)  siedete  constant  bei  67^  ^  letzterer  bei  66  bis 
67^;  beide  besafsen  eine  gelbe  Farbe  nnd  stellten  beweg* 
liehe  Flüssigkeiten  vor.  Beide  Alkohole  (Propyl-  resp.  lao- 
butylaßcohol)  wurden  mit  Methyl-  sowie  -  Äthylalkohol  ver'- 
gleichsweise  auf  die  Geschwindigkeit  untersucht,  mit  welcher 
sie  bei  der  Wechselzersetzung  (Nitrification)  die  Nitrite  bil- 
deten. Ausgehend  vom  Methylalkohol  =  100  wurde  gefun« 
den  :  Aethylalkohol  =  85,  Propylalkohol  =  52  und  IsobutyU 
aJkohol  =  37.  Da  die  Differenzen  dieser  Zahlen  beinahe  =»  15 
resp.  2 .  15  SS  30  sind,  so  scheint  es,  als  ob  für  jedes  Plus  von 
CHt  das  Molekül  Alkohol  um  die  Constante  15  weniger  rasch 
ätherificirt,  d.  h.  in  diesem  Falle  nitrificirt  werde.  »  Die- 
selben theilten  femer  eine  Beobachtung  mit,  wonach  sämmt- 
liche  Nitrite,  vor  Allem  aber  Amjl-  und  Alljlnitrit  durch  lang- 
sames Hineindifiundiren  in  conc.  Schwefelsäure  (Monohydrat) 
bei  —  10®  und  sodann  Zusammenbringen  mit  einem  Gemisch 
dieser  Säure  und  Glycerin  während  einiger  Tage  eine  Masse 
geben,  die  nach  dem  Aufkochen  leuchtende  Dämpfe  ausstöfst 
Verdünnt  man  danach  mit  Wasser,  filtrirt,  schüttelt  das  Filtrat 
mit  Aether  aus,  destillirt  die  saure  Flüssigkeit  mit  überhitztem 
Wasserdampf,  macht  mit  Soda  alkalisch  und  destillirt  endlich 
▼on  neuem  im  Dampfstrom,  so  lä&t  sich  aus  dem  Destillat  eine 
pyrf{2tViartige  Base  gewinnen. 

Gegenüber  den  Untersuchungen  von  Durillier  und 
Buisine  (4)  stellten  E,  Duyillier  und  H.  Malbot  (5)  fest, 
dafs  Ammoniak  in  Gasform  wesentlich  anders  als  in  methjl- 
alkoholischer  Lösimg  gegen  Balpetersäure-AethyUuher  reagire. 
Läfst  man  das  Gas  in  den  Aether,  dem  etwa  Vio  seines  Volums 
Methylalkohol  hinzugefügt  wurde,  am  Rückflufskühler  eintreten, 
00  findet  unter  Erwärmung  Absorption  desselben  statt,  aber  das 


(i)  B6T.  ohim.  med.  form.  1,  478.  —  (3)  JB.  f.  1883,  646.  —  (8)  Vgl 
JB.  t  1874,  888  f.  —  (4)  JB.  f.  1880,  618.  —  (6)  Compt  read.  •9,  1487. 
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Product  ist  keine  einheitliche  Verhindung^  Bondem  ein  Oemenge 
von  Di-  und  Trimethylamin  (Spuren);  sowie  etwas  MonomethTi« 
amin  und  eine  gröfsere  Quantität  Ton  Tetramethylammoniumoxjd 
neben  unverändertem  Ammoniak.  —  Die  Amine  lieisen  sich  nach 
dem  früher  (1)  angegebenen  Verfahren  von  einander  trennen« 

'  L.  Henry  (2)  unterscheidet  in  einer  eingehenden  Betrach- 
tung zwei  Arten  von  Olycoläihemj  die  sich  zwar  beide  vom 
Trimethylenoxyd  (-CH8-CH,-CH,-)-0  (3)  ableiten,  die  aber  in 
ihrer  Structur  derart  verschieden  sind,  dafs  die  einen  den  Sauer- 
stoff als  Bindeglied  zwischen  zwei  entfernteren,  die  anderen 
denselben  zwischen  zwei  benachbarten  Gruppen  besitzen.  Die 
eine  Art  entspricht  in  ihrem  Verhalten  den  wahren  Aetheni 
(Aethyläther  u.  s.  w.),  welche  widerstandsfähiger  ist  gegenüber 
den  gebräuchlichen  Reagentien  (Chlorwasserstoffsäure,  Phosphor- 
pentachlorid)  als  die  andere  Art,  welche  dem  Aethylenozyd  in 
ihrem  Verhalten  gleichkommt.  Zum  Studium  dieser  unter- 
schiede zog  Er  die  zwei  Hexyhnoxyde  in  Betracht^  von  denen 
das  eine  von  Wurtz  (4)  sowie  Jekyll  (5),  das  andere  toh 
Wurtz  (6)  unter  dem  Namen  Hestylenoxyd  aus  Mannii  ent- 
deckt resp.  beschrieben  wurden.  Jenes  (Eeocglenpseudoxyd), 
dem  E  r  die  Structur  (CHs-ÖH-CHi-CHr-ÖH-CHsH)  giebt, 
läfst  sich  nach  Wurtz  (1.  c.)  durch  Einwirkung  von  Silber- 
oxyd  auf  Diallyljodhydrin  erhalten,  sowie  nach  Jekyll  (L  c.) 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Diallylsulfosäure ;  schon  hier- 
durch gleicht  es  völlig  dem  Aethyläther;  aber  auch  bildet  es 
mit  Halogen  wasserstoffsäuren  kein  Ghlorhydrin,  sondeom  nach 
Jekyll  (1.  c)  Hexyljodid  bei  Anwendung  von  Jodwasserstoff. 
Fhosphorpentachlorid  giebt  damit  nadi  Henry  eigenthOmlidier 
Weise  eine  Molekülverbindung  (CeHi«0)8 . 2  PCI5  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  in  der  Hitze  scheint  freilich  ein  Substitutions- 
product  sich  zu  bilden.  Das  HexyUnoxyd  aus  Mannit  ist  za 
gleicher  Zeit  mit  Henry  von  Eltekoff  untersucht  sowie  Ten 

(1)  Dnvillier  nnd  Buiaine,  JB.  f.  18S1,  410.  —  (8)  Ana.  ehm 
jpliys.  (5)  911,  648.  ^  (8)  Reboul,  JB.  f.  1874,  887  (Propylenozfd).  — 
(4)  HezylenpMiidoxjd  CAtO  JB.  t  1864,,  ftl4.  —  (6)  JB.  f.  1870,  448  t  — 
(6)  JB.  t  18H  ^1^ 
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Diebem  (1)  unter  dem  Namen  Meihylprapyläihylenawyd  be- 
Bchiieben  worden.  Henry  erhielt  es  dordi  Einwirkung  von 
alkohofisdiem  Kali  auf  das  Chlorhjdrin  (mittelst  unterchloriger 
Säure)  des  Hexjlens  aus  Mannit  (2).  Den  Siedepunkt  dieses 
Hexjlenoxjds  fand  Er  wie  Jener  bei  110®,  das  spec.  Gewicht 
bei  13^8®  zu  0^8236.  Auch  die  Dampfdichte  bestimmte  Er  (ge- 
funden 3,47^  berechnet  3,45).  Dieser  Körper,  dem  Henry  die 
Structnr  (CH«-ÖH-CH-CH«-Cflj-CH8>=0  grebt,  vereinigt  sich 
direct  mit  Halogeii wasserstoffsäuren,  selbst  in  wässriger  Lösung; 
mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  sogleich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  beträchtlicher  Erwärmung  Hexylenokloriir 
CeHisCli.  Während  endlich  dasselbe  leicht  den  SalpeUrsäure- 
ätker  C«Hi8(N08)i  bildet,  wird  das  isomere  Hexylenpseudoxjd 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  sogleich  oxydirt. 

J.  Nemirowsky  (3)  ist  es  einer  vorläufigen  Mittheilung 
zufolge  gelungen,  den  Kohlenaäure-Olycoläiher  QO{OCBi%\  und 
zwar  in  folgender  Weise  zu  bereiten.  Mao  läfst  bei.  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssiges  Chorkohlenoxyd  auf  Olycöl  (gleiche 
MoL)  im  verschlossenen  Rohr  etwa  einige  Stunden  hindurch 
einwirken,  wonach  der  Inhalt  desselben  homogen  geworden  ist 
Nach  d^n  vorsichtigen  Oefinen  des  Beactionsgefäfses  in  einer 
Kältemischung,  wobei  Chlorwasserstoff  in  Strömen  entweicht^ 
lälst  sich  die  Masse  destilliren  und  bei  235®  ein  in  der  Vorlage 
«u  grofsen  weilsen  Prismen  erstarrendes  Destillat  sammeln. 
Diese  stellen  den  neuen  Körper  vor,  der  aus  heifsem  Aether 
umkrystaUisirt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden  kann. 
Perselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  weniger 
löslich,  schmilzt  38,5  bis  39^  und  destillirt  ohne  Zersetzung 
bei  236^ 

O.  Nieder  ist  (4)  erhielt  beim  Kochen  (während  18  Stun- 
den)  von  TrimeÜiyUnbromik'  (5)  mit  Wasser  (3Vs  Liter  auf 
993  g  Bromür)  am  Bttckflulskühler  ohne  irgend  welche  Neben- 
prodocte    TrimethyUnglyaol   (normales    Rropylglycol)    (6)    vom 

(1)  Dieser  JB.  S.  848.  —  (2)  JB.  f.  1874,  858.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  (2) 
«0,  489.  —  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  «•,  1182  bis  1148.  ~  (6)  JB. 
f.  1879,  865.  —  (6)  Bebotil,  JB.  f.  1874,  88«. 


Siedepunkte  214^5  bis  215,5®^  welches  sieh  ans  dem  eingedickten 
Rohprodact  durch  Alkohol  ausziehen  läfst.  Der  Körper  erstarrt 
in  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Ae&er  su  einer 
seideglänzenden  Krystallmasse,  die  indefs  alsbald  wieder  ler- 
fliefst.  —  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reagirt  Trime- 
thylenbromür  mit  trocknem  Ammoniakgas  und  awar  ziemlidi 
energisch,  wenn  man  dieses  in  die  alkoholische  (3  Vol.)  Lömmg 
bis  zur  Sättigung  einleitet.  Man  operirt,  um  Explosionen  n 
vermeiden ,  in  kleinen  Antheilen  in  TerBcfaloBBenen  Bohren  ^  die 
man  etwa  eine  Woche  hindurch  bei  Seite  stellt.  Danach  wird 
vom  abgeschiedenen  Bromammonium  die  Masse^  durch  Filtcation 
befreit  und  das  Filtrat,  welches  durch  Kali  eine  ölige,  an  einer 
breiartigen  Substanz  erstarrende  Base  abscheidet,  direct  zur 
Gewinnung  von  dieser  mit  Bromwassersto&äore  und  Über* 
schüssigem  Bromcadmium  versetzt,  wodurch  man  ein  öliges, 
unten  näher  zu  beschreibendes  BrofneadmiumdoppeUab  erhih. 
Die  von  diesem  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  endlich  mit  Gold- 
bromid  eine  gleidifalls  unten  näher  definirte  Fällung.  Ao&er 
diesen  Producten  findet  sich  in  den  Bohren  eine  amorphe  an 
den  Wänden  haftende,  gallertartige,  in  Wasser  und  anderen 
gebräuchlichen  Mitteln  unlösliche  Substanz  vor.  Letztere  weigt 
nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  eine  auch  von  Säuren  nicsbt 
aufzunehmende  voluminöse  Gallerte,  die  bromhaltig  ist  und  vom 
Brom  durch  Kochen  mit  Kalilauge  getrennt  werden  kann.  Dir 
nach  stellt  der  getrocknete  Körper  eine  weiise  homartige  Masse 
der  Formel  (C8H6)i6Ni5His  vor,  die  stark  hjgroekopiach  ist 
und  mit  Wasser  zum  zwanzigfachen  Volum  etwa  anschwiBt, 
Er  schmilzt  im  Vacuum  bei  etwa  260^  unter  Zersetzung,  wob« 
Ammoniak,*  Methylamin  und  anscheinend  auch  PyridinbaMa 
entweichen.  —  Für*  den  bromhaltigen  Körpw  wurde  die  Formel 
Ci8HisoNi5Brii  abgeleitet.  Das  ob^i  erwähnte  CadmiumutJM 
zeigte  die  Zusammensetzimg  CieHMN^BreCd ;  das  ölige  Bob* 
product  läfst  sich  durch  häufig  wiederholtes  Auflösen  in  heiliMn 
Wasser  und  Wiederausfällen  nach  dem  Erkalten  durdi  Brenn- 
wasserstoffsäure  sowie  schlielslich  Waschen  mit  Alkohol,  in  dem 
es  völlig  unlöslich  ist,  reinigen.    Unter  diesem  erhärtet  es  alt 
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mälilidi  sn  einer  weiften  poroeOanartigen,  sehr  hygroskopischen 
Substanz,  die  an  derLnft  en  öligen  Tropfen  serffiefst.  Erwftrmt 
man  dieselbe  längere  Zeit  auf  100^,  so  verliert  sie  die  Fähig- 
keit;  in  heifsem  Wasser  sich  zu  lösen;  sie  quillt  nur  damit  auf. 
Das  Goldbromidsalz  :  Tetratrimethylenpentaminbrofnhydrat-Oold' 
bromid  endlich,  dem  die  Formel  CisHssNsAu^Bri«  zukommt, 
muTs  aus  dem  Filtrat  vom  Cadmiumsalz,  zweckm&fsig  nach  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff,  mit  Goldbromid  gefiUlt  werden. 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  stellt  es 
eine  granatrothe  durchsichtige  spröde  Masse  vor,  die  in  heifsem 
Wasser  leicht  löslich  ist,  aber  nach  längerem  Erhitzen  damit 
metallisches  Gold  abscheidet.  Durch  Schwefelwasserstoff  erhält 
man  daraus  Teltramethylenp^niaminbromhydrat  CitHssNsBr«, 
welches  aus  der  conc.  wässerigen  Lösung  mittelst  Alkohol  zu 
ftUen  ist  Es  zeigt  rein  weifse,  zerfliefsliche  Flocken,  aus 
welchen  durch  Kalilauge  die  freie  Base  abgeschieden  werden 
kann.    Diese  wurde  indefs  im  reinen.  Zustande  nicht  gewonnen. 

A.  deGramont(l)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Aldehyd 
auf  hopropylglycol  (2)  im  Oelbade  (im  Rohr)  bei  170®  Prapylen- 
iicetal,  folgender  Gleichung  gemäfs  :  CHsCHO  +  CHs-CHOH- 
CH,OH=:H,0  +  CHr-CH=[-0-CH(CHs)-CHr^-].  Vom  Roh- 
product  wird  das  zwischen  75und  llO^Destillirende  ttber  Chlor* 
calcium  gestellt,  sodann  rectificirt,  wodurch  man  das  neue  Acetal 
Ton  der  Formel  CH8-CH«[-0-CH(CH8)-CHi-0-],  dem  Siede- 
punkte 93^  sowie  als  farblose  lichtbrechende,  wenig  in  Wasser 
lösliche  und  darin  untersinkende  Flüssigkeit  erhält.  Die  Dampf- 
dichte wurde  bestimmt  zu  3,8  (berechnet  3,62).  Durch  Ver* 
seifen  dieses  Propylenacetals  erhält  man  Aldehyd  und  Isopro- 
pylglycol  zurück. 

D.  Bizzarri  und  G.  Campani  (3)  versuchten  ohne  Er^ 
folg,  durch  Elektrolyse  einer  alkalischen  Lösung  von  Olycerin 
Kur  Tartronsäure  und  einer  alkalischen  Lösung  von  Erythrit 
zur  Weinsäure  zu  gelangen;   auiser  Kohlensäure  wurden  im 


(1)  Compt  lend.  •?,  178.  —  (2)  JB.  f.  187S,  524.  —  (8)  Geu.  ohim. 
itaL  !•,  490. 


Qrsteren  FaUe  tmt  Spuren  von  AmdseiiBftiire  nud  Eesigafttira^ 
im  2sweiten  Spuren  von  Oxalsäure  nQ^hgewiesen. 

W.  R.  Dun 8 tan  (1)  hat  die  im  vorigen  Bericht  (2)  an- 
geführte  Untersuchung  über  das  Verhalten  von  Qlyoerin  und 
anderer  polyatomiger  Alkohole  gegen  Borax  (3)  weit^  aus- 
geführt. Er  nimmt  die  Existenz  von  Borsäureäikeim  für  jene 
Alkohole  an^  ohne  jedoch  diese  Annahme  mit  analytischen 
Zahlen  resp.  durch  eingehendes  Studium  def  erhaltenen  Ver- 
bindungen zu  erhärten. 

V.  H.  Veley  (4)  erhielt  ein  (wahrseheinlieh  üamerei) 
Qlycerinmonobromhydrin  CaH^BrOt  vom  Siedepunkte  160"  nnter 
60  mm  Druck,  als  Er  trocknes  Bromwasserstoffgaa  bis  zur  Sät* 
tigung  in  Glycerin  leitete ,  welches  letztere  einige  Monate  hin* 
durch  über  Schwefelsäure  gestanden  hatte.  Das  Rohproduct 
wäscht  man  mit  conc.  Kalilauge ,  wonach  es  unter  redncirtem 
Druck  zu  rectificiren  ist.  ImUebrigen  ist  der  Körper  ein  neu- 
trales Oel,  das  bei  —  15^  nicht  erstarrt,  einen  schwach  aroma- 
tischen Geruch  besitzt,  nicht  in  Wasser  und  leicht  löslich  in 
Aether  ist.  Sein  spec.  Gewicht  (bezogen  auf  Wasser  von  4") 
beträgt  1,717.  Mittdst  Chromsäure  wird  das  Bromhydrin  in 
Monobromessigsäure,  durch  Natriumamalgam  in  Acroleüi  über- 
gofUhrt 

C.  L.  Bloxam  (5)  bewirkte  nach  folgenden  Methoden  eine 
Umwandlung  von  Nitroglycerin  in  Qlycertn.  1)  Nitroglycerin 
wurde  in  Methylalkohol  aufgelöst  und  sodann  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  geschüttelt,  wodurch 
Schwefel  ausfiel  und  das  Glycerin  regenerirt  wurde.  2)  Auch 
eine  wässerige  Lösung  von  käuflichem  Einfach-Schwefelkalinm 
bewirkte  die  gleiche  Verwandlung;  ebenso  3)  gdbes  Schwefel- 
ammonium. Im  letzteren  Falle  ist  die  Masse  zu  verdampfen 
und  das  Glycerin  mittelst  Alkohol  auszuziehen  resp«  siur  Be* 
actionsmasse  Bleicarbonat  nebst   wenig   -acetat  hinzozufilgen. 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  (8)  14,  41.  —  (2)  JB.  f.  1S82,  647.  —  (S)  Vfl. 
Klein,  JB.  f.  1878,  517.  —  (4)  Cbem.  News.  49|  49.  —  (6)  CSiem.  Kevs. 
49,  169. 
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Diese  Einwirkung  geht  nnter  Büdung  von  Ammoniumnitrit  vor 
sich  :  C8H5(N08)8  +  3  NH4SH  =  C5H5(OH)8  +  3  NH4NO,  +  S,. 
4)  Können  auch  Schwefelblumen  und  gdOschter  Kalk  zur  Rq- 
duction  des  Nitroglycerins  dienen;  erstere  beiden  Körper  kocht 
man  zunächst  mit  Wasser  bis  zur  orangefarbenen  Lösung  ^  zu 
welcher  man  nunmehr  das  Gljcerin  hinzubringt ,  wonach  unter 
Schütteln  die  Einwirkung  rasch  erfolgt.  Vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  ist  abzufiltriren. 

Auf  Grund  einer  (in  den  Jahresbericht  nicht  übergegangenen) 
älteren  Beobachtung  von  Crum  Brown  hat  O.  Massen  (1) 
die  Einwirkung  von  Salpetrigsäureanhydrid  auf  Glycerin  zum 
Gegenstand  eines  genaueren  Studiums  gemacht.  Man  operirt 
unter  Abkühlen  und  derart^  dafs  man  das  Gas  mittelst  tJeber- 
leiten  über  Chlorcalcium  trocknet;  die  Reaction  ist  beendet, 
sobald  die  Flüssigkeit  durch  Gelb  und  Braun  eine  dunkelgrüne 
Farbe  angenommen  und  sodann  in  zwei  Schichten  sich  gesondert 
hat.  Die  gröfsere  derselben  enthält  das  Hauptproduct,  während 
die  kleinere y  welche  sogleich  davon  abzutrennen  ist,  wesentlich 
aus  einer  Auflösung  von  Salpetrigsäure  und  Oxydationspro- 
ducten  des  Glycerins  in  Wasser  besteht  (diese  Schicht  befindet 
sich  bald  oben^  bald  unten  im  Operationsgefäfs).  Das  Haupt- 
product,  Salpetrigsäure-Olycerinäther  ^  C8H5(NOg)3;  wurde  in 
völlig  reinem  Zustande  allerdings  nicht  erhalten;  doch  läfst  sich 
nach  folgender  Methode  die  Substanz  ziemlich  rein  gewinnen. 
Man  leitet  durch  die  im  Destillirkolben  befindliche  Masse  einen 
Strom  von  völlig  trocknem  WasserstoflF,  bis  (unter  Entweichen 
von  rothen  Dämpfen)  dieselbe  eine  bernsteingelbe  Farbe  ange- 
nommen hat,  erwärmt  sodann  unter  fortdauerndem  Zuleiten 
des  Gases  auf  dem  Wasserbade,  bis  Destillation  stattfindet, 
wdcfae  solange  fortzuführen  ist,  bis  im  Rückstande  eine  farb- 
lose klebrige  Masse  verbleibt.  In  gleicher  Art  wird  endlich 
noch  zwei-  bis  dreimal  destillirt.  Das  so  bereitete  Glycerin- 
nitrit  ist  eine  bewegliche,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtige 
Flüssigkeit  von  bernsteingelber  Farbe  und  stechendem  Geruch^ 

(1)  Ber.  1888,  1697;  Ckem.  Boo.  J*  %9,  Z4B.  . 
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die  um  160®  imter  Zersetzung  siedet  ^  aber  mittelst  obigen  Ver* 
fahrens  schon  unterhalb  100®  zu  destOliren  ist.  Das  spec 
Q-ewicht  bei  10®  (bezogen  auf  Wasser  von  15®)  ist  1^1 ;  der 
Körper  verbrennt  mit  weifslicher  Flamme,  explodirt  unter  dem 
Hammer  nicht  und  besitzt  eine  bleichende  Wirkung  auf  die 
Haut.  In  Aether  y  Chloroform ;  Benzol  und  Eisessig  (mit  grüner 
Farbe)  ist  er  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich;  durdi 
trocknen  Schwefelwasserstoff  wird  er  reducirt,  durch  Kalium- 
carbonat  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung  von  Kaliumnitrit. 
Auch  andere  Reagentien  wirken  auf  die  Verbindung  reducireod 
beziehungsweise  oxjdirend;  Wasser  bildet,  namentlich  beim 
Erwärmen,  anscheinend  Oljcerin  zurück;  an  der  Luft  wird  er 
allmählich  total  oxjdirt  unter  Entstehung  von  Oxalsäure. 

A.  Oorboff  und  A.  Eefsler  (1)  erhielten  bei  der  Ein* 
Wirkung  von  Jodoform  auf  Natriumiaobutylat  wesentlich  ß-Di- 
fMthylaoryUäure  (2),  deren  Siedepunkt  Sie  zu  195®  bestimmten. 
Zur  Reaction  bringt  man  gepulvertes  Jodoform  in  einen  mit 
Rückflufskühler  versehenen  Kolben  und  gielst  das  Butylat  (ans 
20  Thln.  leobutylalkohol  und  1  ThL  Natrium  bereitet),  welches 
vorher  auf  etwa  75®  erhitzt  wurde,  allmählich  hinzu.  Man  iS&t 
das  Sieden  des  Gemisches,  welches  ohne  Wärmezufuhr  eintritt, 
so  lange  währen,  bis  die  Masse  selbst  nach  minutenlangem  Eocheii 
eine  anhaltend  alkalische  Reaction  zeigt,  giefst  danach  in  Wasser, 
hebt  die  obere  alkoholische  Schicht  (welche  Jodmethjlen  ent- 
hält) ab  und  dampft  die  untere  ein.  Der  Rückstand  wird  sodann 
nach  dem  Auflösen  in  Wasser  mit  Weinsäure  destOlirt,  das 
saure  Destillat  mit  Natriumcarbonat  genau  neutralisirt,  einge- 
dampft ,  das  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  1)  zersetzt 
und  das  sich  abscheidende  Oel  über  geglühtem  Olaubersalz  ge- 
trocknet. Die  danach  ausfallenden  Ejrystalle  werden  abgeprebt 
und  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt. 

A.    Wurtz    (3)   hat   einige   nähere   Angaben    über    das 


(1)  Melmnges  pHya.  chim.  da  N.  Petenb.  Aoad.  Bull.  IS,  31.  —  (t)  JB. 
f.  1S7S,  717;  f.  1879,  644.  —  (8)  Oompi  rand.  99,  478. 
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Buhßlmglycol  (1),  welches  Er  jetzt  ß-Butylgbßcol  nennt,  gemacht 
Man  operirt  besser  mit*  1-  statt  5  procen tigern  Natriumamalgam 
(wie  früher  angegeben)  und  zwar  in  verdünnter  kalter  Lösung 
unter  fortwilhrendem  schwachem  Ansäuern.  Das,  etwas  harz* 
artige  Materie  enthaltende,  Rohproduct  wird  nach  demNeutralisiren 
im  Vacuum  destiUirt ,  wonach  eine  ölige  Schicht  (im  Rückstande?) 
sich  absondert  und  zwar  oberhalb  einer  salzhaltigen.  Von  dieser 
ist  das  Oel  zu  trennen  und  sodann  zu  rectificiren,  anfangs  im 
Vacuum,  später  unter  Atmosphärendruck.  Der  Siedepunkt  des 
völlig  reinen  Products  liegt  nach  Ihm  nunmehr  bei  207  bis  208^ 
(corrigirt)  unter  dem  Druck  von  769  mm;  die  Dichte  bei  0^ 
beträgt  1,0259;  durch  Phosphorchlorid  wird  es  in  ein  bei  130 
bis  136^  siedendes  Chlorid  übergeführt.  Eadguäure-ß'BxUylgly- 
coliUher  C4Ha(OCsH80)s  läTst  sich  leicht  mittelst  Erhitzen  aus 
dem  Butylglycol  und  6  bis  8  Thln.  Essigsäureanhydrid  bei  100® 
erhalten.  Zur  Reindarstellung  wird  im  Vacuum  bis  80®  abde- 
atillirt,  zum  Rückstande  Wasser  hinzugefügt,  nach  einigem 
Stehen  decantirt,  getrocknet  und  destillirt.  Man  erhält  danach 
den  Aether  vom  Siedepunkte  206,5  bis  208,5®  (unter  einem 
Drucke  von  764  mm)  als  farblose  neutrale,  schwach  nach 
Essigsäure  riechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  die  Dichte  1,055  bei  0®  besitzt.  Mit  sehr  conc.  Jodwasser- 
atoffsäure  im  grofsem  Ueberschufs  auf  dem  Wasserbade  entsteht 
aus  dem  /S-Butylgljcol  das  BtUylenjodür  C4HgJt,  eine  bei  115 
bis  116®  unter  1  mm  Druck  destillirende  Flüssigkeit 

Im  Anschlnfs  an  die  Untersuchungen  von  Schtscher- 
bakow  (2)  liels  W.  Marko wnikow  (3)  Zinkpropyl  auf 
Aoeiylohlorid  in  gewöhnlicher  Weise  reagiren.  Auch  hier  ent- 
stand nicht,  wie  erwartet  werden  konnte,  ein  tertiärer,  sondern 
ein  secundärer  Alkohol  :  Methylprapyloarbinol{CQ.%^  CtELt)=^CK 
-OH  vom  Siedepunkte  118^^®  (4).  Zur  Darstellung  des  letzteren 
wird  das  Einwirkungsproduct  nach  Ablauf  einiger  Monate  mit 
Eis  und  Wasser  zersetzt,    wobei   Fropylen  entwich,    mittelst 


(1)  JB.  f.  1S7S,  474;  Tgl  anoh  JB.  f.  1876,  846  (Bn^lgljool).  -- 
(8)  JB.  f.  1880,  890.  —  (8)  Ber.  1888,  3284  (Anas.).  —  (4)  JB.  t   1876,  846. 


gQ3  HezyUlkohol,  DeriTftte. 

Wasserdfimpfen  destillirt;  mit  einer  conc.  LOBong  von  saufeni 
Bchwefligs.  Natrium  ausgezogen  und  endlich  der  Rückstand 
fractionirt.  Die  betreffende  Umsetzungsgleichung  ist  folgende: 
(CHs,  CsHt^CKCsHt  ,  OZnCaH^)  +  2H,0  =  (CH,,  C,Ht)- 
CHOH  +  CjHe  4-  CsHs  +  Zn(0H)8  5  im  ersten  Stadium  der 
Einwirkung  entsteht  neben  der  Zinkpropjlverbindung,  iShnlichen 
Umsetzungen  analog,  Methylpropylketon. 

J.  Frentzel  (1)  stellte  einige  Derivate  des  normalen 
HexylaUcohola  (2)  dar.  Zur  Bereitung  des  letzteren  wählte  Er 
Bicinusöl,  welches  Er  durch  trockne  Destillation  neben  Unde- 
cylensäure  in  Oenantkol  verwandelte,  das  durch  Oxydation  in 
Oenanthylsäure,  sodann  inHexylamin  nach  Hof  mann  (3)  und 
endlich  in  Hexylalkohol,  wesentlich  nach  Linnemann  (4) 
überzuführen  war.  Die  Umwandlung  in  Amin  geschah  derart, 
dafs  das  önanthyls.  Ammon  5  bis  6  Stunden  hindurch  im  Bohr 
auf  230  bis  250^  erwärmt  und  das  entstandene  Amid  (1  MoL) 
danach  mit  Brom  (1  Mol.)  in  alkalischer  LOsung  (4  MoL  Alkali 
in  5 procentiger  Lösung)  behandelt  wurde.  Die  Linnemann  'sehe 
Methode  erfuhr  eine  Abänderung  dahin,  dafs  gar  keine  Säure 
in  Anwendung  kam,  sondern  das  von  der  mit  SilberlOausg 
versetzten  Auflösung  des  Aminchlorhydrats  abflieisende  Filtrat 
direct  aus  einer  Retorte  destillirt  wurde.  Das  auf  die  Weise 
mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Oel  muls  noch  srar  Rei- 
nigung mit  Sabssäure  (direct  innerhalb  der  Vorlage)  versetzt 
und  sodann  fractionirt  werden.  Danach  erhält  man  eine 
zwischen  150  und  160^  siedende  Fraction,  welche  zur  Ent- 
wässerung auf  dem  Wasserbade  mit  Baryumozyd  längere  Zeil 
zusammenkam.  Hiemach  destillirte  der  (reine)  Alkohol  constant 
bei  155®  (157,3^  corrigirt),  sein  spec.  Gewicht  betrug  0,813  bei 
17^;  innerhidb  eines  Gemisches  von  fester  Kohlensäure  und 
Aether  erstarrte  er  zu  einer  amorphen  Masse.  (Ausbeute  40 
bis  50  I^oc.)    Ameiaensäure-Hexyläther  HOO-OCcHu  (aus  den 


(1)  Ber.  1888,  748.  —  (2)  Franobimont  und  Zinoke,  JB.  f.  1871, 
490;  Li«ben  und  Janeiak,  JB.  f.  1877,  684.  —  (8)  J&  f.  188S,  469  f.  - 
(4)  JB.  f.  1867,  634. 


BncjfMkohol^  Derivaie.  —  AllyMfmetbyloarbinol,  Nebenprodnot   ^^5 

CMnponenten  durch  £rhitzen  im  Rohr  auf  100^  erhalten)  ist 
ein  farbloses,  leicht  flüchtiges;  nach  Aepfehi  riechendes  Liquidum 
Tom  Siedepunkt  146<'  und  dem  spec.  Gewicht  0^8495  bei  17^ 
Bmzolsäyfre* HeoßyUUher  CtfHs-CO-OCeHis  gewinnt  man  mittelst 
Natnumhewylalkoholat  (einer  weifsen ,  an  der  Luft  serfliefslichen 
Masse)  und  Benzojlchlorid.  Nach  dem  Behandeln  mit  Ealium- 
carbonat  sowie  Trocknen  über  Chlorcalcium  zeigt  der  neue 
Aether  den  Siedepunkt  272<>;  das  spec.  Gewicht  0,99846  bei  IV 
und  deutlichen  Aepfelgeruch.  •—  Das  aus  dem  Hexjlalkohol 
durch  Einleiten  von  trockner  Salzsäure  beim  Siedepunkt  des 
enteren  und  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bereitete  Hexyl- 
eklorid  CeHisCl  kochte  gegen  130^.  Aus  dem  üexjlamin  (1) 
wurden  endlich  noch  folgende  Verbindungen  erhalten  :  hexyl- 
ßulfooarbamins.  Hexylamin,  CeHis-NH-CSSH  .  CeHuNHs, 
durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff,  ein  weifser,  strahlig 
krjstallinischer  Körper,  aus  welchem  durch  Erhitzen  bis  zum 
Aufhören  .  der  Schwefelwasserstoffentbindung  Dihexyhulfoham" 
•toff  CS(NUC6H]8)t  sich  gewinnen  liefs.  Dieser  zeigt  nach 
dem  Umkrystallisiren  weifse  glänzende,  bei  40^  schmelzende 
Blättchen.  LäTst  man  auf  das  hexylsulfocarbamins.  Hexjlamin 
KupferauUat  einwirken  und  destillirt  das  Product  später  mit 
Wasserdampf,  so  erhält  man  aus  dem  anfangs  entstandenen 
kexyUulfoearbamin^.  Kupfer  (C6Hi8KH-CSS)tCu  nach  folgen- 
der Gleichung  Heayylstnföl  CS«NCeH,j  :  (C«H„NH-CSS),Cu 
»  CuS  +  HtS  f-  2  CSNCeHts.  Leteteres  siedet  bei  2\^ 
(7^  mm  Bar.),  besitzt  einen  an  Rettig  erinnernden  Senfölgeruch 
und  verwandelt  sich  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  Mono^ 
heoByla^fohamBtoff  NHt-CS-NHC^HiA.  Dieser  krys'tallisirt  aus 
Alkohol  in  weifsen  fettglänzenden,  bei  83^  schmekenden 
31ättoheE. 

Bei  der  Darstellung  des  AUyldimethylcarbinols  (2)  erhielt 
W.  Di  äff  (3)  mehrmals  ein  Nebenproduct  vom  Siedepunkte 
gegen  175^,  da»  nach  eingehender  Untersuchung  und  Bestim- 

(1)  JB.  f.  1882,  470.  —  (2)  JB.  f.  1876,  861;  f.  1877,  685.  —  (8)  J.  pr. 
Oheu«  (2)  S9,.864;  Her.  1888,  980  (Auss.);  BalL  too.  ohlm.  (2)  41»,  184 
(Corresp.). 
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maiig  der  Dampfdichte  die  ZusammenAetsnuig  C^HiaO  BXitmm, 
Da  das  Lichtbrechungsvermögen  der  Substanz  auf  dne  8<^e^ 
nannte  Doppelbindung  (1)  in  derselben  deutete,  so  wurde  ihr 
Verhalten  gegen  Brom  studirt^  von  welchem  sie  in  äthmscher 
Lösung  reichlich  unter  Bildung  wahrscheinlich  des  KOrpen 
CftHisOBrs  absorbirte,  welcher  letztere  im  reinen  Zustande 
übrigens  keineswegs  sich  erhalten  liels.  Auch  mit  Phosphor- 
pentachlorid  erhielt  Er  keine  glatten  Resultate;  es  entstand  ein 
nur  annähernd  auf  C9H17CI  stimmendes,  zwischen  175  und  186^ 
siedendes  Oel;  ebensowenig  gelang  es,  mittelst  Essigsfture- 
anhydrid  ein  bestimmtes  Beactionsproduct  zu  ehalten  und  audi 
Oxydation  mit  Permanganat  oder  Chromsäure  führte  nicht  zum 
Ziele.  Indeis  liefs  sich  der  Körper  synthetisch  durch  Eist- 
Wirkung  eines  Gemisches  von  AUyljodid  (1  MoL)  und  I»apropylr 
Jodid  (1  Mol.)  auf  ÄceUm  (2  Mol.)  in  Gegenwart  von  Zink  und 
zwar  neben  Allyldimethylcarbinol  gewinnen.  Ferner  zeigte  es 
sich,  dafs  auch  aus  letzterem  (30  g)  mit  Isopropyljodid  (50  g), 
wenn  dieses  Gemisch  zu  getrocknetem  Zink  getröpfelt  und 
danach  24  Stunden  hingestellt  wurde,  das  Product  C^EUO  ent- 
stand. —  Nach  Obigen  scheint  es  daher,  da(s  der  in  Bede 
stehende  Körper  ein  ungesättigter  einwerthiger  Alkohol  sei,  der 
wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  aus  Allyldimethyl* 
carbinol  sich  bildet :  CeHuOH  +  CsHtJ«  C6H,o(CsH7)OH  +  HJ. 
—  Auch  M.  Putochin  (2),  welcher  sich  mit  ähnlich^i  Unter- 
suchungen befafste,  fand  wie  DiSff  einen  Körper  der  Fonnel 
C9H18O  beim  Fractioniren  des  rohen  Allyldimethylcarbinols  auf. 
Den  Siedepunkt  desselben  bestimmt  Er  zu  174°  und  glaubt  Er, 
dafs  derselbe  ein  ÄUyldimeihylprapylcarhinol  (OH«)CH»CH- 
CH,-C(CHa)iOH  vorsteUe. 

A.  Geuther  (3)  hält  eine  Substanz  der  Formel  Cr|«HigO| 
(as2CtfHi40e  —  5HtO),  die  Er  als  Absatz  in  einer  käuflichen 
Buttersäure  aufiand,  für  einen  Abkömmling  des  Manniu.  Für 
dieselbe  wurde  übrigens  bis  jetzt  nur  die  empirischd  Fermel 


(1)  Vgl  Brfihl,  ja  f.  1880t   180  fL  und  f.    1881,   1110.  —  (S) 
1888y  2285  (AuBs.).  -  (8)  Ann.  Chem.  9S1,  69. 
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und  anfrerdem  feBtgestellt,  dafs  sie  eine  feste  ^  gummiähnUdie 
Masse  sei;  welche  weder  mit  Terdttnnten  Säuren  noch  Speidiel 
in  Zucker  zu  verwandeln  sei. 

Nach  F.  Kr  äfft  (1)  gewinnt  man  aDgemein  eine  Reihe 
höherer  Alkohole  der  Fettreihe  durch  Behandeln  der  entsprechen- 
den Aldehyde  mit  Ziukstaub  und  Eisessig^  Bectificiren  und  Zer- 
setzen der  so  erhaltenen  Essigäther.  Die  Aldehyde  selbst  lassen 
sich  zweckmAfsig  durch  Zersetzen  der  Barjoimsalze  (1  Thl.)  der 
entsprechenden  S&uren  mit  ameisens.  Barynm  (2  TUe.)  dar- 
stellen und  unterwirft  man  zu  dem  Ende  das  innige  Gemisch  der 
Ingredienzen  aus  flachen  Retorten  bei  einem  Druck  von  8  bis 
15  mm  der  trocknen  Destillation.  Danach  löst  man  zur  Reduo- 
tion  den  rohen  oder  auch  (unter  speciellen  Umständen)  rectifi- 
drten  Aldehyd  in  lOThln.  Eisessig,  fUgt  3  bis  4Thle.  Zinkstaub 
hinzu ;  erhitzt  eine  bis  zwei  Wochen  hindurch  zum  gelinden 
Sieden^  giefst  vom  Zinksalz  ab,  füllt  durch  Wasser  den  Essig- 
eeter  aus  und  rectificirt  letzteren  nach  der  üblichen  Rei^gung. 
Der  so  aus  der  gewöhnlichen  Caprinsäure  bo^eitete  Oaprin- 
aldehyd  siedet  unter  15  mm  bei  106^;  der  entsprechende  Eestg- 
säure^Deeyläther  'CitHt408  ist  eine  leicht  bewegliche ,  bei  125 
bis  126^  unter  15  mm  siedende,  stark  lichtbrechende,  eigen- 
thümlich  riechende  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Verseifen 
leicht  der  primäre  normale  DecylaUcohol  CioHssO  vom  Siede- 
punkt 119^  unter  15  mm  erhalten  werden  kann.  Derselbe  zeigt 
im  Uekrigen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  dickflüssiges, 
stark  lichtbrechendes,  intensiv  süTslich  riechendes  Liquidum, 
das  indelk  in  einer  flachen  Schale  bei  niederer  Temperatur  kry- 
staUiflirt.  Danach  schmilzt  er  bei  -{-  7^  und  erscheint  in  glas- 
glSnzenden  rectangulären  Tafeln.  Behandelt  man  den  Alkohol 
mit  Phosphorpentachlorid  (zum  Schluls  im  Oelbade  bei  200^) 
tuid  erwärmt  das  ^itstandene  Chlorid  auf  dem  Wasserbade  mit 
alkoholischem  Kali,  fWt  mit  Wasser,  wäscht  mit  Salzsäure  und 
erhitzt  endüoh  mit  JodwasserstofEsäure  (1,7  spec.  Gewicht)  und 
rothem  Phosphor  im  Rohr  sechs  bis  acht  Stunden  auf  220  bis 

« 

(1)  Her.  18S8,  1714  hU  1726. 
JahTMbw.  f.  Ohm.  n.  ■.  w.  fBr  1888.  55 
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240*;  80  erhält  loaii  normales  Decan  (1).  —  Laurimaldehyd  aob 
LauriüBäure  wurde  nicht  gereimgt  resp.  beschrieben ;  der  dtttOB 
nach   Obigem   erhaltene   Esstgsäur^Dodecjfläikmr   CiiHtsOi  vA 
•eine  feste,  unter  15  mm  bei  150,5  bis  151|5®  siedende  Verbin- 
dung, welche  beim  Verseifen  den  normalen  primIren  Dodsejfl- 
üJJtohol  CiiHceO  bildet  und  zwar  in  Form  eines  bei  2AP  schmel- 
zenden,  bei  143,5^  unter  15  mm  siedenden  Körpers«    Aus  ve^ 
dünntem  Alkohol  krystallisirt  derselbe  leicht  in .  grolsen  silbei^ 
glänzenden  Blättern  vom  spec.  Oewicht  0,8909  bei  24*;  durch 
«uccessiye  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid,  alkoholischem 
ELali   und  Jodwasserstoff  geht  er  in  das  normale  Dodeean  (2) 
über^   —   Der  nicht  näher    beschriebene   Myristmaldehyd  aus 
Myristinsäare,    welcher  sich  durch  seine  rdative  Bestäadigkeit 
auszeichnet/  lieferte  einen  EaUgtäure-TetradeegUUk^  CuHttOf, 
der  bei  12  bis  18*  schmok  und  bei  175,5  bis  176,5<'  unter  15mm 
siedete;  aus  demselben  entstand  der  normale  primäre    TW«- 
deoylalkahol  CiiHsoO  vom  Schmelzpunkt  38*  sowie  Siedepunkt 
167*  bei  15  nun  und  dem  spec.  Gewicht  0,8236  bei  38*  (bezogen 
auf  Wasser  von  4*).    Auch  dieser  Alkohol  gab  nach  obigem 
Verfahren  das  entsprechende  Paraffin,  normales  Teiradeean  (3). 
—  Der  längst  bekannte  Cetylalkokol  läfst  sieh  in  angegebener 
Weise  aus  Palmitinsäure  resp.  Palmüü^aldekyd  gewinnen;  der 
«atsprechende  Eastgsäure-EeoDadecyläiher  CisHmOs   bildet   eine 
gro&krystallinische,  bei  22  bis  23*  schmelzende,  unter.  16 mm 
bei  199,5  bis  200,5^  siedende  Masse;  der   Cetylalkohol  selbst 
(normale  primäre  Hßxadecylndkohof)  schmolz  bei  49,5*  und  aiedeie 
unter  15  mm  bei  189,5*;  das  spec.  Gewicht  beim  Sehmelqponkt 
betrug  0,8l85.    Er  liefs  sich  nach  obiger  Weise  in  das  normale 
Hexadecan  (4)  überführen«  —  Verwandelt  man  die  Stearinaäntre 
in  den  (nicht  rein  dargestellten)  StemrimUdehyd  und  redueirt 
nach  obigen  Angaben  (während  14  Tagen),  so  gewinnt  msB 
EsngBäurt'OctadecyUuhtr  CtoHioOi,  welche  Verbindung  bed  31* 
sohnulzt  und  unter  15  mm  bei  222  bis  223*  siedet;  sie  geht  boa 


(1)  JB.  f.  1882,   48.  ~  (2)  Daselbst.  —  (8)  DssdlMt  i4;  lies  dcit 
Tetradecan  statt  Tetrsdeoan.  —  (4)  Daselbst* 
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Venieifsii  m  normalen  primfiren  Oetctdecylalhohol  CigH^sO  tlber^ 
der  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  nnd  darans  in  grofsen  silber- 
glänzenden Blättern  krystallisirt.  Diese  zeigen  den  Schmelz* 
punkt  60^  sowie  den  Siedepunkt  210^5^  unter  15  mm;  das  sped. 
Gewicht  bei  60^  ist  0^8124.  Verarbeitet  man  den  OctadeejU 
alkoh(d  nach  Obigem  auf  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoff, 
so  erhält  man  das  normale  Octadecan  (1). 


AromatisolLe  Alkohole. 


i  A.  B  a  B 1  e  r  (2)  beschrieb  Oondensationsproducte  des  p^Mono* 

i  nürobensylalkohals  y  welchen  letzteren  (3)  Er  aus -dem  Aldehyd 

mittelst  alkoholischen  Kali's  bereitete,  ausgehend  von  p-M&Ho- 
r  niirogimmisäüine  oder  deren  Aether.    Zu  dem  Ende  Werden  96,6  g 

r{;  der  freien  trocknen  Säure  in  1300  g  ^iglischer  Schwefelsäure 
$i  aufgelöst,  sodann  allmählidi  135g  fein  gepulyerten  Sa^>eteini 
^  eingetragen  und  bei  einer  Temperatur  von  45  bis  58^  einwirken 
^  lassen.    Nadi  dnnr  Operation  mufs  man  die  Masse  sechs  Stunde« 

ä  hinfdureh  hinstdlen,  danach  in  die  zehnfache  Menge  Schnee 
oder  Eiswasser  giefsen,  den  krystalUnischen  weüsgelblicheii 
Niederschlag  abooliren,  sechs  Stunden  hindurch  mit  diwiprooen«- 
,^  üger  Sodaldsung  in  Berührung  lassen,  abermals  oc^en,  iden 
j  Küekiftand  gut  auswaschen  und  diesen  (den  Aldehjd)  entweder 
1^  mit  Wasserdampf  destillireii,  oder  aus  heüsem  Wasser  nmkry- 
^  staUisiren.  (Bei  Anwendung  des  Nilrozimmteäureälhjläthen 
.  sind  die  Verhältnisse  :  110,5g  Aether,  1500g  Schwefalsäune, 
151g  Salpeter  sowie  eine  Tenqieratur  Yon  60  bis  659.)  Maa 
erhält  eine  Ausbeute  Tton  60  bis  70  Proc.  revp.  65  bis  7&  Pi^e«. 
(bei  Anwendttng  des  iNitrozimmitsäureäthers).  Der  so  gewimnene 
p^MctHmürobenzaldebjfd'wird.  nicht  mit  alkohoUsohem^  sondern 
wAsserigem  Alkali  in  den  Alkohol  umgewandelt  und  swar  trägt 
daann  1  TU*  des  enteren  in  fein  pulTerisirtiam  Znsisfnde 


(1)  JB.  f.  1S83,  43.  --  (2)  Ber.  1888,  2714.  —  (8)  JB.  f.  1867,  6<9. 
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in  &  bis  6  Thle.  löprocentiger  Natronlauge  bei  gewdluilick«r 
Temperatur  ein.  Unter  Erwärmen  scheidet  sich  dabei  nadi 
kurzer  Zeit  das  eine  Spaltangsproduct  :  p-NitrobeneoeBänre  in 
Blftttchen  bsob,  später  erfolgt  die  Abscbeidong  des  Alkohols  und 
läfst  man  danach  noch  etwa  12  Stunden  hindurch  stehen.  End- 
lich wird  in  wenig  Wasser  getöst^  mit  Aether  ausgeBsogen  \mi 
der  Verdunstungsrttckstand  des  letzteren  ans  heiisem  Wasser 
nmkrystallisirt.  Nach  dieser  Methode  bereitet  erscheint  der  p- 
Mononitrobemylaücohol  in  breiten  langen  gelblichen  Spieisen  vom 
Schmelzpunkt  92^^  die  sich  am  Lichte  grünlich  ftrben  (Aus- 
beute 80  bis  90  Proc).  Auch  aus  Esstgsäure-p-Mononiirobmzjflr 
äther  (aus  Benzylchlorid  durch  Acetyliren  und  Nitrir'en)'  läftt 
sich  der  NitrobenzyUükohol  auf  die  Weise  erhalten,  dals  man 
SO  Thle.  desselben  in  40  Thln.  heifsen  Alkohols  löst,  unter 
Umschtttteln  36  Thle.  einer  15  procentigen  Natronlange  hinzn- 
fügt  y  nach  fänf  Minuten  rasch  abkühlt ,  den  bräunlichen  Brei 
in  etwa  200  Thln.  Eiswasser  giefet  und  endlich  den  Nieder- 
schlag abcolirt  (Ausbeute  circa  75  Proc).  —  Um  dne^Conden- 
sation  des  Nitrobenzylalkohols  mit  Benzol  zn  erzeugen,  hat  man 
jenen  in  völliger  Reinheit  zu  verwenden;  man  operirt  femer 
derart,  dafs  man  1  Tbl.  desselben  in  fein  gepulvertem  Zustande 
in  20  Thhi.  reinem  Benzol  suspendirt,  5  bis  10  Minnten  hin- 
durch im  Scheidetrichter  nach  Hinzufügen  von  10  Thln.  .reiner 
Schwefelsäure  schüttelt ,  die  letztere,  welche  sich  dabei  bräoa- 
lich  färbt,  in  die  vierfache  Menge  Wassers  vom  Benzol  abläikti 
die  wässerige  Lösung  wiederholt  mit  Benzol  ausschüttdt  nnd 
dieses  mil  dem  im  Scheidetrichter  Zurückgebliebenem  destillirt 
In  dem  rückständigen,  schwach  bräunlich  gefiirbtoa  Oel  ist  em 
krjstallinischer  Körper  enthalten,  den  man  dadurch  gewinnti 
dafs  man  es  mit  wenig  Aether  sowie  Alkohol  versetzt  und  die 
Lösung  12  bis  24  Stunden  hindurch  stehen  lä&t  Danach 
scheidet  sich  der  Körper  als  fein  krystalUnische,  meist  röthlich 
gefkrbte  Masse  ab,  welche  man  aus  Alkohol  mittekt  Thierk<dkle 
umkrystallisiren  kann.  Hiemach  erscheint  er  in  kleinen  w^Hmb, 
concentrisch  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  146®  nnd  der 
Formel   eines  DinürodtbenzylalkohoU   [CeH4(N0t>CHi],»CA* 
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Dieser  lOst  sich  in  Alkohol  sehr  Bohwer»  in  heifBem  Eisessig 
leichter^  sowie  ziemlich  leicht  in  Benzol.  Das  hiervon  sich  nach 
Obigem  absondernde,  in  der  äthmsch-alkoholischen  Lösung  be- 
findliche Oel  ist  'Wesentlich  p-Monanitrodiphenylmeikan  C^B^ 
(NOs;  CHi-CeHß).  Nach  dem  Verdunsten  des  Lösangnnittels 
läfst  sich  dasselbe  in  der  Kälte  zum  Erstarren  bringen  und  ist 
es  aus  kaltem  Ligroin  resp.  fireiwillige  Verdunstung  der  Lösung 
darin  umzukrystallisiren.  Man  erhält  dadurch  zolllange  farblose, 
bei  31®  schmelzende  Prismen  des  neuen  Körperis,  welche  in 
Wasser  kaum,  in  Benzol^  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  kaltem 
Ligroin  schwer  löslich  sind.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
in  Eisessig  lassen  sie  sich  inp-Mononürobenzophenan  CgH4(N0s)- 
CO-CeHs  überführen,  eine  aus  absolutem  Alkohol  sich  in  kld- 
nen  weifsen  Blättchen  abscheidende  (aus  verdünntem  in  Nadeln), 
bei  138®  schmelzende  Substanz.  In  Wasser  ist  dieselbe  wenig, 
in  heifsem  Alkohol  leicht  lösUch.  —  Das  obige  Nitrodiphenyl- 
methan  geht  durch  Zinn  und  Salzsäure  am  Rttckflufskühler 
(während  8  bis  10  Stunden)  in  p-Monoamidodiphenylmetkan 
C6H4(NHi)-CHtC6H6  über,  dessen  Zinndoppelsalz  (kleine  weifse 
Blättchen)  aus  der  Bohmasse  ausfällt,  welches  letztere  durch 
Glaswolle  abzufiltriren ,  mit  Natronlauge  (1:3)  zu  versetzen 
und  mit  Aether  auszuziehen  oder  mit  Wasserdampf  überzutreiben 
ist.  Das  so  erhaltene  fireie  Amin  krystallisirt  aus  Ligroin  in 
weifsen,  blumenkohlartigen  Formen  vom  Schmelzpunkt  34  bis 
35^ ;  an  der  Luft  färbt  es  sich  leicht  gelb.  Das  chlorwasBerstofs. 
Sole  zeigt  feine  fieurblose,  das  icktoefela.  8ale  kurze  concentrisch 
gruppirte  Nadeln;  letzteres  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich 
schwer,  jenes  darin  leicht  löslich.  p-Monooxydiphenylmethan 
(Benxylphenol)  C6H4(OH)-C!HsC6H6  konnte  mittelst  der  Schwefels. 
Amidoverbindung  in  üblicher  Weise  durch  salpetrige  Säure 
(Kaliumnitrit)  gewonnen  werden  und  zwar  innerhalb  einer 
Kältemischung  nach  Hinzufügung  von  etwas  verdünnter  Schwefel* 
säure.  Die  entstandene  Lösung  wird  nach  einigem  Stehen  durch 
aDmähliches  Erwärmen  auf  höchstens  60^  direct  in  diejenige 
des  Ozyderivats  verwandelt,  welches  mit  Aether  auszuschütteln, 
nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  mit  etwas  Zinn  und  Sak^ 
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säure  tVL  erhitzen  (zur  Entfemang  der  unai^egriffeiiea  Amido- 
Verbindung)^  mit  Ligroin  auszuziehen ^  mit  Wasserdampf  zn 
destilliren  und  endlich  aus  dem  Destillat  mitteist  Ligroin  zo 
iaoliren  ist  Danach  erhält  man  das  Benzyl^dienol  in  Gtestalt 
zolllanger  farbloser  feiner  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  81|5^  Im 
Uebrigen  erwies  sich  dasselbe  als  identisch  mit  dem  von  Pa- 
ter nö  (1)  erhaltenen  (2).  —  p-Mononitrodiphenylmethan  giebt 
durch  Eintragen  in  rauchende  Salpetersäure  eine  bei  17S^ 
schmelzende,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende^  nach  Moschus 
riechende  Substanz,  wahrscheinlich  hodinürodiphenylmethan  (S). 

Nach  Versuchen  von  H.  Orth  (4)  erhält  man  p-Monanüro- 
benzylnttrat  (Salpetersäure-p'McnanttrobenetfliUher)  (5)  aus  p- 
Nitrobenzylchlorid,  wenn  man  es  zu  gleichen  Mol.  mit  Silber* 
nitrat  zusammenbringt  und  zwar  auf  dem  Wasserbade  so  lange^ 
bis  anscheinend  keine  Ausscheidung  mehr  von  Chlorsilber  er^ 
f6lgt  Das  Filtrat  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  stellt 
das  erhaltene  Oel  in  die  Kälte,  wonach  es  allmählich  Eiystalle 
der  in  Bede  stehenden  Verbindung  abscheidet.  Diese  erwies 
sich  übrigens  identisch  mit  dem  von  Beilstein  und  Kuhl- 
berg (6)  so  benannten  p-DinürobengylaOeohol ,  wonach  also  ein 
solcher  Alkohol  in  Wahrheit  nicht  ezistirt 

K.  Haush^fer  (7)  mals  das  von  Flöchl  (8)  aus  Ben- 
zoylimidozimmtsäure  dargestellte  polymere  PkenyUUkyUmoasyd, 
CsHeO,  welches  aus  jener  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  bei 
120  bis  130^  im  Rohr  entsteht.  Es  ist  monosjanmetrisch :  a :  b :  c  ae 
1,7918: 1 : 1,5068;  ß  =  W3V  und  zeigt  flachpriBmatische,  fiurb- 
lose  Krystalle  der  Combination  OP(OOl),  ooPoo(lÖO),  qoP(IIO), 
-  Poo  ( 101)  und  Poo  (101).  Gemessene  Winkel  :  (110) :  (HO) » 
60^6',  (001) :  (HO) «  83<>487(110) :  (101)  =  42^1'.  Die  Ebene 
der  optischen  Azen  ist  die  Symmetrieebene  oo Poo (010). 


(1)  JB.  1 1872»  405.  —  (8)  Vgl.  aaoh  LiabrnsAn,  JB.  t  ia8%  Ml 
Bennie,  dAselbrt  712.  ^  (8)  JB.  f.  1872,  878.  —  (4)  StSdel,  Ana.  ChoB. 
91V,  1888,  208;  Ber.  1882,  1186  (fttr  den  JB.  f.  1882  doroh  ZnfiOl  niokt 
auBgesogen  li).  —  (6)  JB.  f.  1881,  528.  —  (6)  JB.  f.  1867,  670.  —  (7)  ZeH- 
■ebr.  Kiyet  0,  S85.  -*  (8)  DiMer  JB.  :  nromfttiaeh«  SinreB. 
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J.  PlOchl  imd  F.  Blümlein  (1)  haben  auf  cbuB  Benaoyh 
carbinol  (2)  Blausäure  wirken  lassen  und  dadurch  einen  wei^ 
teren  Beitrag  zu  der  bereits  angenommenen  Constitution  dieses 
Körpers  geliefert.  In  absoluter  Blausäure  löst  sich  das  Carbinol 
leicht  auf  ^  erwärmt  man  sodann  damit  auf  40  bis  50^^  so  bildet 
sich  das  Oyanhydrin,  CeHs-CCOH,  CN)-CH80H,  welches  lete^ 
tere  übrigens  leichter  mittelst  nascirender  Blausäure  (3)  zu  er- 
halten ist  Der  Körper  krystaUisirt  aus  ätherischer  Lösung  in 
langen  dicken  Nadeln^  die  bei  56  bis  57^  unter  Abgabe  von 
Blausäure  schmelzen;  durch  Digestion  mit  concentrirter  Salz- 
säure während  etwa  einer  Stunde  geht  er  in  die  von  Käst  (4) 
beschriebene  Atrofflyoerinaäure  über,  wodurch  die  Constitution  des 
Benzoylcarbinols  im  Sinne  der  Yon  Zincke  und  Hunäus  (2) 
gegebenen  Formel  erhärtet  ist. 

K.  Haushofer  (5)  mals  die  Krystallform  des  von  Ihm 
so  benannten  Aeetophenonacetim  [besser  Eangsäur&^Benzoyloar" 
Innaläiher  (6)J.  Dasselbe  ist  rhombisch;  a:b:c  qs  0,1898:1: 
0^4201 ;  es  zeigt  sehr  kleine  farblose  Ejystalle  der  Combination 
eoPoo{010)y  cx>P(llp),  f  cx)(011);  die  tafelförmig  nach  b,  ge^ 
wöhnlidb  nach  e  gestreckt,  sowie  luftbeständig  sind.  Gemessene 
Winkel  :  (110):  (110)  «  21^30',  (011):  (010)  «  67^0'. 

Nach  C.  Beyer  (7)  entsteht  die  Chlorwasserstoffs.  Verbin-» 
dtmg  Ae&FhenyloxyaeeiimidoäihwB,  CttH5-CHOH-C(NH>-OC8H5 . 
HCl,  wenn  man  das  Cyanhydrin  des  Benzaldehyds  CeHsCHOH-^ 
CN,  welches  analog  dem  entsprechenden  Cyanhydrin  des  Aoab^ 
aUefayds  (8)  dargestellt  wurde,  in  ätherischer  Lösung  mit  AI^ 
kohol  (1  Afol.)  und  trocknem  Salzsäuregas  behandelt  (9).  Der 
neue  Köiper  bildet  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  12P;  durch 
Wasser  wird  er  nach  folgender  Gleichung  in  MandeUänre-Äethyl^ 
älker  umgewandelt :  C6H6-CHOH-C(NH)-*OCH6 .  HCl  -f  E^O 


(1)  Ber.  1888,  1290.  •—  (2)  Zinc;ke  und  Hanaus,  JB.  f.  1877,  640.  ^ 

(8)  Siehe  P  löchl,  JB.  f.  1881,  824  f.,  wo  statt  des  richtigen  Namens  Plösohl, 
wie  im  hetreffenden  Original,  gedruckt  ist  ßO-—  (^)  <^B-  ^-  l^^^»  ^^^  ^'  — 
(fi).  Mtsciir*  Kzjit  9,  889.  ^  (6)  Zinoke  und  ^1lpaas,  J9.  f-  1877, 
689  ,t  ^  (7)  J.  pr.  Chem.  (2)  90,  190.'--^  (8)  Ureoh,  JB.  L  1878|  469*  -» 

(9)  Darstellung  von  Imidoäther  :  Pinner,  dieser  JB.  9,  478, 
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-s  CeHs-CHOH-GOOCtHs  +  NH4CL  Letsterer  Körper  ist 
ein  sohweres  farbloses^  schwach  nach  Jasmin  riechendes  Oel 
▼om  Siedepunkte  253  bis  255^^  das  in  einer  Eältemischimg  er- 
starrt (1)«  Beim  Erhitzen  zerf&llt  der  salzs.  Phenyloxacetixnido- 
äther  in  Manddsäureamid  (Schmelzpunkt  132^)  neboi  Chkor- 
äthyl;  durch  Kalilauge  wird  daraus  der  freie  Phenj/Ioxaceiimid<h 
äther  abgeschieden^  welcher  aus  lögroin  in  feinen,  bei  71  bis  72* 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  •  Behandelt  man  den  salis. 
Imidoäther  mit  alkoholischem  Ammoniak  ^  so  entsteht  I^mgl- 
oxyacetamidtn ,  C6H«-CH(0H>-C(NH)-NHt,  unter  Abspaümig 
von  Alkohol^  zunächst  als  salza*  Salz.  Letzteres  krystallisirt 
aus  Wasser  in  schönen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  213  bis 
214^ ;  das  freie  Amin,  welches  aus  Aether  in  gelb  gefiirbten  Na- 
deln erscheint^  schmilzt  gegen  110^. 

Durch  Verseifen  eiaes  rohen ,  beim  Behandeln  von  Mentjf- 
Jendampf  mit  Brom  (2)  entstehenden  Nebenproducts  C^HfBrt 
mittelst  kohlens.  Blei's(3)  erhielt  A.  Colson  (4)  einen  Körper 
der  Formel  C«H8(CH90H)8;  den  Er  Meaüylenglycerin  nennt 
Zu  dem  Ende  wird  das  rohe,  zwischen  210  und  225^  siedende 
Oel  der  Formel  C^sBrs  (welches  nach  anhaltendem  AbküUen 
erstarrt  und  sodann  aus  Alkohol  umkrystalUsirt  bei  94^5^  sdimilst) 
mit  dem  25-  bis  30  fachen  seines  Gewichts  Wasser  und  einem 
üeberschufs  von  Bleicarbonat  24  Stunden  hindurch  am  snfttei* 
genden  Kühler  gekocht.  Das  Filtrat  der  Masse  enthalt  sodaon 
das  neue  Gljcerin;  um  aufgelöstes  Bleibromid  daraus  sn  ent- 
fernen^ versetzt  man  mit  ein  wenig  Silberozyd,  sodann  Schwefel- 
wasserstoff, dampft  danach  ein  und  läist  im  Vacaum  bis  wat 
dicklichen  Masse  eintrocknen.  Sodann  wird  diese  zur  Beinigung 
mit  trocknem  Aether  gewaschen,  in  wenig  Alkohol  aofgeltek^ 
von  Neuem  mit  ersterem  versetzt,  von  ausfallenden  Unreittig- 
keiten  abfiltrirt,  wieder  verdampft,  mit  kochendem  Chloroform 
gewaschen,  mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  endlich  von  einem 


(1)  Vgl.  Loogtiinine  ondNaqnet»  JB.  t  1866,  86S.— (9)  Dieter  A 
8.  688  (Robinet).  —  (8)  Daselbst  0.  641  (Bobinst  Und  Coltoa).  — 
(4)  Gompt  rend.  •9,  177.  ' 
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Bvonipralüct  abfiltrirt  xxod  das  I^trat  im  Vacnnm  eingetrocknete 
Das  80  erhaltene  MeBitylglycerin  stdSt  eine  diokMche,  in  Aether 
und  Chloroform  nicht  ^  in  Waaser  and  Alkohol  leicht  löilicbe 
FlttBsigkeit  Tor  r%m  bitterem  Geschmack  und  der  obigen  For- 
mel. Mit  rauchender  Bromwasserstoffiifiure  entsteht  daraus  das 
obige,  bei  94^  schmelzende  Brcmhydrin,  CeH8(CH|Br)s ;  diesem 
entspricht  ein  analog  zu  erhaltendes  Chhrhydrin^  C«H8(CHsCl)f^ 
welches  übrigens  auch  als  Nebenprodüct  bei  der  Behandlung 
▼on  Mesitjlendampf  mit  Chlor  (1)  entsteht.  Dasselbe  destillirt 
im  Vacuum  zwischen  170  und  180^  ^  unter  Atmosphfirendruck 
zwischen  277  und  284^ ,  im  letzteren  Falle  mit  partieller  Zer- 
setzung; im  Uebrigeh  ist  es  du  farbloses  Oel.  Mit  Eüeasig 
▼ereinigt  sich  das  Mesitylglycerin  zu  einem  in  Wasser  wenig 
löslichen  Product  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  aufMesity* 
lendampf  (2)  entsteht  aufser  dem  oben  besprochenen  noch  ein 
üamerßs  Mesitylentribromhydrin  C^HgBr^j  das  ein  zwischen  210 
und  225^  siedendes  Oel  bildet.  Dieses  giebt  beim  Verseifen 
mit  kohlens.  Blei  in  der  obigen  Art  kein  Mesitylenglycerin^ 
sondem  wahrscheinlidi  das  Oiyeol  C«H8BrCH«(CHsOH)9 ,  das 
in  Aether  wenig;  in  Alkohol  reichlich^  sowie  auch  in  55  Thln« 
kochenden  Wassers  löslich  ist;  aus  welchem  es  in  perlmutter-^ 
artigen  Blättchen  anschiefst;  die  bei  126*  schmelzen.  Auch 
durch  Kochen  mit  Ealiumcarbonat  verliert  dieser  Körper  das 
Brom  nicht;  durch  Kochen  mit  concentrirter  Bromwasserstoff- 
s&ure  nimmt  er  dagegen  Brom  au^  womit  er  sich  indeGi  nickt  zu 
dem  obigen  Tribromhydrin,  sondem  zu  einem  iBomeren  T«reinigt 
Dieses  zeigt  aus  Alkohol  KrystaUe  vom  Schmelzpunkt  81  bis  82^, 
denen  offenbar  die  Formel  CBHtBr[CH8(CH9Br)9]  beizulegen  ist 
G.  Rousseau  (S)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  das 
aromatische  Olycol  Ct«Hi40t  (ß-Dinaphtylencarbinol)  in  einer 
gröfseren  Abhandlang  niedergelegt.  Nacibzutragen  ist  Folgendes. 
Trägt  man  das  Bromhydrin  desselben  in  Pulverfpnn  in  alko* 
hoiisches  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  so  erhält 


(1)  YgL   diMen  JB.   S.   68S.  —   (2)  Dieter  JB.  8.  68S  (Bobinet).  — 
(S)  Ann.  ohim.  phys.  (6)  90,  146  bis  198.  —  (4)  JB.  t  1S8S,  668. 
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ittan  dan  '■  Ainin  G^tHis(OH)  •.  NHs  ^ '  das  j  aoB  d^m  Bökprodttol 
(naich  dem  HinBteU«!  während  einer  Stande)  duidi  Waaeer  ana- 
«ofUlen  ist.  Mittelst  Benzol  lälat  'ea  sich  sa  schönen  weiiaen 
Nodehi  nmkrystalHairen ;  oberhalb  300^  aersetst  ea  sich,  ohne  sil 
sohmebien,  nnter  Schwärsung  ]  in  AUcohol  iat  ea  wenig,  in  Ben- 
ael  reichlicher  löslich.  Das  bnmwaas^Biaffß»  ßalz  CsgHit(OH) 
£}H| .  äHBr,  durch  Eo<dien  mit  einem  gro&en  Uebersehuüi  von 
BromwasserstofFsänre  erhalten^  bildet  goldglänzende  Nadeln  mit 
grünem  BeAesy  die  sieh  bei  100®  trocknen  laaaen.  Das  in  ana- 
loger Weise  bereitete  <}i2or&j^ira<  Ct»Hi«(OH)NHt  .2Ha  aeigt 
bratorothe  Blättchen,  die  schon  bei  100®  sich  am  zersets^i  be- 
ginnen; das  Chlor&plmtinat  goldglänzende  Nadeln.  Mit  Alkohd 
geht  das  Amin  beim  Kochen  fdlmählioh  nnter  vorübergeh^ider 
Rothflkrbimg  in  den  bereits  beschriebenen  (1)  AeAer  CstHttO 
über.  —  Ein  glattes  Okjdaiionsproduet  entstand  nor  mit  Chrono 
säure  aus  dem  Gljo6l,  näinlich  das  IHnapJuyUnkeUm^  (C]oH«)s« 
CO  (2),  während  Salpetersäure  eine  ähnliche  Verbindung  nidil 
gab  (3)«  Letzteres  atellt  man  auf  die  Weise  dar,  dala  man  auf 
1  Thl.  des  Gljcols  ein  Gemenge  von  4  Thln.  Kalinmdidiromal 
und  6  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 3)  nimmt ,  sowie  ge- 
linde'  erhitzt  Sobald  sich  eine  stürmische  Reaction  kund  gi^ 
hört  man  mit  dem  Erhitzen  auf  und  verfi&hrt  sodann  nach  Yol* 
lendung  derselben  wie  üblich.  Ana  dem  in  Waaser  unldaUeheB 
chromhfdtigen  Rückstände  lä&t  aich  mittelst  Benzol  der  neae 
Körper  ausziehen'  lesp.  umkrystallisiren.  Dieser  ersoheii^  in 
farbioseor  glänzenden,  bei  186^  schmalzenden  Nadeln,  die  ohne 
Zerseteütig  flüchtig  sind  (Ausbeute  0>3  g  aus  SO  g  Glyc^d).  Das 
gleiche  Dinaphtylehketon  erhält'  toan  neben  Iwdmofktgl  (4) 
beim  Erhitzen  des  ^-Dinaphtjleiioarbinbls  mit  NatronkalL 


(1)  JBi'f.  1JB82,  669.—  (IS)  Vgl.  das  Idomere  :  JB.  f.  187a,  481.—  (8)  Vgi 
llVrigent  JB.  f.  ISSS,  6^0.  —  (4)  JB.  f^l870)  666. 
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W.  Meyke  (1)  ermittelte  durch  eingehende  Versuche^  dab 
die  Bothf&rbung  des  reinen  Phenols  (GarboUäure)  dnroh  anen 
Bleigehalt  des  Glases^  worin  es  aufbewahrt  würde,  herrorgerufen 
werde.  In  verzinnten  BlechgefÜften  bleibt  es  farblos.  Er  eon* 
statirte  diels  anch  namentlieh  gegenüber  einer  Ansicht  von 
Hager  (2),  welcher  dem  Ammoninmnitritgehalt  der  Atmosphäre 
diese  Veränderung  der  Carbolsäure  zuschrieb. 

In  einer  ganz  kurzen  Correspondenz  theilt  Di  an  in  (3)  mit, 
dals  bei  der  Oxydation  von  Phenol  mittelst  Kaliumpermanganat 
Diphmol  Ct%H^(OB)t  (4)  entstehe,  welches  mit  dem  von  Eng el- 
hardt  mid  Latschinoff  (5)  erhaltenen  sich  identisch  erwies. 

A.  Geuther  (6)  stndirte  die  Einwirkung  von  Phosphor« 
trisulfid  auf  PA^noZ  (sowie  Kreaol\  zunächst  um  zu  erfahren,  ob 
die  von  Kekul^  und  Szuch  (7)  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentasulfid  auf  Phenol  beobachtete  Bildung  von  Benzol 
auf  einen  Gehalt  des  Tetrasulfids  an  Trisulfid  zurückzufllhren 
sei,  resp.  auf  die  redncirende  Wirkung  des  letzteren.  Sie  fan* 
den  in  der  That,  dafs  bei  Anwendung  des  Phosphortrisulfids  aus 
dem  Phen'ol  neben  wenig  Phenylsulfid  sowie  einer  grösseren 
Menge  Phoephorsäure^Phrnyläther  (8)  ziemlich  viel  Benzol  ent- 
stand. Da  auch  das  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff  beob- 
achtet wurde,  so  scheint  im  Wesentlichen  der  Procefs  nach 
folgender  Gleichung  zu  verlaufen:  SCeHsOH  +PsSs  »  2PO4 
(C!6Hs)s  +  3HtS  +  2C<H6.  —  Das  homologe  Kresol  lieferte 
mit  Dreifach-Schwefelphosphor  gleichfaUs  den  zugehörigen  Eoh* 
l^iwasserstoff  :  Toluol,  wahrscheinlich  neben  Phosphorsäure* 
Toluyläther. 

R.  8.  Dale  und  C.  Schorlemmer  (9)  berichteten  über 
Verbindungen  von  Phmu>Un  mit  Aminen.  —  BoscMÜtnawrinaA 
entsteht  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  von  Atmn  mit  Rosa- 

(1)  Buse.  ZeitMltt.  Pbjurm.  S9,  425.  *-  (S)  1800,  la  den  J&  aiolit  über* 
gegangen  (F.).  —  (8)  BuU.  soo.  chim.  (2)  ••,  609  (Corresp.).  —  (4)  JB.  f. 
1878,  488.  —  (6)  JB.  f.  1871,  467.  —  (6)  Ann.  Chem.  991,  66.  —  (7)  JB. 
f.  1867,  628.  —  (8)  JB.  f.  1864,  604.  —  (9)  Ann.  Chem.  919,  887;  Chem. 
aoe.  X  «9,  186. 
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nilin  bei  Gegenwart  yon  Alkohol.  Man  erhSlt  eine  grüne  LO- 
8ung,  and  der  sich  beim  Abdampfen  der  KOrper  in  Form  eines 
krystallinischen  Palvers  mit  grünem  Metallglanz  abscheidet 
Derselbe  ftrbt  Seide  in. neutraler  oder  schwach  saurer  Lösimg 
rein  ftichsinroth.  -^  Erhitzt  man  in  analoger  Weise  Phenol  imd 
Anilin  am  Rückflnfskühler  einige  Standen  hindurch  znm  Kochen, 
so  gewinnt  man  nach  dem  Erkalten  der  Masse  allmählich  groCse 
dünne  Tafeln  von  Anilinphenai  CJStTS .  CeHeO ;  diese  kiystalli- 
siren  aus  Alkohol  oder  Ligroin  in  glänzenden  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  39^5^  und  Siedepunkt  184^5^.  —  Lösungen  von 
Aurin  in  Ammoniak  oder  Natronlauge  gehen  beim  Zutritt  der 
Luft  allmählich  unter  Bräunung  in  Dtowyphenylhetcn  00(0^- 
OH),  (1)  über. 

G.  D  7  8  o  n  (2)  hat  noch  einige  weitere  Verbindungen  obiger 
Art  beschrieben.  Toluidin-Phenat  C6H4(CH8 ;  NHt)  .  CeHsOH 
bOdet  sich  durch  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  p-Tolmdni 
und  Phenol;  aus  Petroleumäiher  ist  es  umzukrTstallisiren,  wd- 
cher  es  in  nadeiförmigen  langen,  bei  31,1^  schmelzenden  Eiy- 
stallen  ausfallen  läfst.  —  Naphtylaminphmat  CioHtNEs  .  OeH^OH, 
welches  wie  die  folgenden  Verbindungen  in  analoger* Weise  be- 
reitet wurde,  krystallisirt  aus  Petroleumäther  gleichfalls  in  nadet 
förmigen;  bei  30,1^  schmelzenden  Formen.  —  Anüin-ß-Naphiai 
CgHftNHs .  C10H7OH  erscheint  aus  Petroleumäther  in  einer  krf- 
stallinischen ,  bei  82,4^  schmelzenden  Masse.  —  Tohnim-f- 
'  Naphiat  ähnelt  der  vorhergehenden  Verbindung  durchaiu^ 
schmilzt  aber  bei  80,8<>.  —  RoMnüin-PhmiU  CioHisNs  .  CsHsOH 
wird  mittelst  Schmelzen  der  Ingredienzien  bei  Phenol  im  lieber- 
schufs  bereitet;  danach  löst  man  das  Product  in  absolutem  Al- 
kohol,  verdünnt  reichlich  mit  Wasser,  läfst  einige  Zeit  steheo, 
sammelt  das  Präcipitat  und  wiederholt  die  Operation  noch  eiii- 
mal.  Die  so  erhaltene  Substanz  zeigt^e  sich  übrigens  mcht 
völlig  rein.  —  Xylidin-ß-Naphtat  ist  mit  einem  XJeberschiifr 
von  Isozylidin  und  j}-Naphtol  durch  Schmelzen  in  oben  an- 
gegebener Weise  darzustellen ;  nach  dem  AuskrystaDisiren  wäscht 

(1)  Diozybeniophenon,  JB.  t  1878,  681.  —  (2)  Chem.  Boa  J.  €%  i8i> 
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man  den  üeberschnfs  von  Xylidin  mit  kaltem  Petroleumäther 
ans.  —  Bpsanilin-Aurinat  (siehe  S.S15)  erhielt  Er  in  hexagonalen 
Kiystallen  Ton  käfergrttnem  Glanz.  Es  krystaUisirt  haaptsäch- 
lich  in  kurz  prismatischen  Formen  der  Basis  ooP  .OP.  —  Ani- 
lin-Aurinat  CANHi .  CigHiiOa  (?)  wurde  nicht  analjsirt ;  es 
scheint  dmrch  Verdampfen  gemischter  Lösungen  der  Compo- 
nenten  in  Alkohol  zu  entstehen. 

V.  Merz  (1)  brachte  eine  ältere  Beobachtung  von  Scru- 
g.ham  (2)  in  Erinnerung,  wonach  Pkosphorsäure-Triphertyläther 
sich  mit  Cjankalium  zu  Benzonitril  umsetzt.  Er  fand  in  Ge- 
meinschafk  mit  R.  Heim,  dafs  nicht  nur  der  oben  erwähnte 
Körper,  sondern  auch  Phosphar^äure-o-  und  p-Trücresyläiher^ 
sowie  Phoephorsäure-a-  und  ß-Trinap/Uyläther  die  entsprechende 
Beaction  geben,  abo  die  Umwandlimg  von  Phenolen  in  NiiriU 
hiermit  allgemein  zu  leisten  wäre.  Die  letzteren  lassen  sich 
natürlich  leicht  zu  Säuren  verseifen. 

B.  Heim  (3)  hat  später  die  obigen  Beactionen  noch  etwas 
sorgfältiger  studirt.  Für  die  Darstellung  von  Benxanitril  fand 
Er  es  Yortheilhaft,  gleiche  Theile  (5  g)  Triphenylphosphat  und 
Cjankalium  zur  Anwendung  zu  bringen  und  zwar  derart,  dafs 
zunächst  in  einem  Eölbchen  mit  Abflufs-  und  Einleitungsrohr 
(für  Wasserstoff)  das  Cjankalium  im  WasserstofEstrom  bei 
200^  getrocknet,  danach  zerstofsen,  mit  dem  Phosphat  gemischt 
und  wiederum  im  Wasserstoffstrom  bei  200  bis  240^  erhitzt  wurde. 
Das  überdestiUirte  Nitril  ist  mit  Natronlauge  (welche  etwas 
entstandenes  Phenol  aufnimmt)  zu  reinigen,  mit  Aether  aus- 
zuschütteln, mit  Wasserdämpfen  zu  destilliren,  abermals  aus- 
zoschtitteln  und  zu  fractioniren.  Zur  Ueberfilhrung  desselben 
in  Benzoesäure  diente  Salzsäure  (bei  170  bis  180<^).  —  Auch 
p-Tolunüril  C7H7CN  kann -auf  ganz  gleiche  Art  gewonnen 
werden  aus  Tri-p-kresjlphosphat ;  es  zeigte  Nadeln  vom  Sdbmelz- 
punkt  (?)  1&3  bis  154^;  durch  Salzsäure  unter  Druck  erhitzf; 
gaben  sie  Tolujlsäure.    o-Tolunitril  (Siedep.  205^),   in  gleicher 

Weise  wie  die  obigen  sowie  die  folgenden  Körper  bereitet,  liefs 

• 

(1)  Ber.  1888,  612.  —  (2)  JB.  f.  1864,  ^06-  -r-  (8)  Ber.  1888,  1771. 
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inch  mit  Satzs&nre  zn  o-Toluylsäure  yers^fen.  —  ß-NaphtonMl 
(Sclimelzpiinkt  60  bis  6P;  Siedepunkt  300  bis  315^,  aus  Tri- 
jS-naphtjlphosphat  bei  320")  lieferte  mit  sükoholischaii  Natron 
erhitzt  ß-Naphio^säure  vom  Schmelzpunkt  181  bis  182*.  — 
a-Naphtonärü  aus  Tri-a-naphtylphosphat  bei  280  bis  900*  ging 
mit  alkoholischem  Natron  unter  Druck  ina-Naphtodsäure  über. 
E.  Wagner  (1)  hat  einige  der  von  Weddige  (2)  dar- 
gestellten Aethylenäther  von  Nitrophenolen  eingehender  atodirt 
Er  beschrieb  zunächst  die  aus  Aethylendi-ihnüraphenffläiker  (3) 
gewonnene  Base  genauer^  welche  Er  ÄeÜ^ylendt-^homidopkenyJr 
äther  CsHACOCeHiNHt)!  nennt  Diese  erhält  man  wie  üblidi 
mittelst  Zinn  und  Salzsäure. über  freiem  Feuer.  Man  fiillt  da- 
nach mit  Schwefelwasserstoff^  neutralisirt  die  eingeengte  LOsong 
mit  conc.  Natronlauge  und  versetzt  endlich  mit  Natrinmcarbonat 
zur  Fällung  der  Base.  Diese  ist  aus  Alkohol  umzukrjBtalliBireny 
wonach  man  sie  in  weifsen^  meist  etwas  bräunlich  geftibtOD 
rhombischen  Blättchen  vom  angegebenen  Schmelzpunkt  (128*) 
erhält  In  heifsem  Wasser  ist  sie  leicht,  in  anderen  Mitteln  siem- 
lich  lOslich.  Chlorwasaerstoffaäure'Aethylendi-^'anddophenyÜUker 
CsH4(0-C6H4NH, .  HCl)« .  2H2O  zeigt  büschelförmig  veranigte 
flache  silbergraue,  leicht  dunkebide  Nadeln,  die  zwisdien  110 
und  150^  unter  Zersetzung  sublimiren.  Dtacetyläihylendi'<h 
amidophenylmher  C,H4[OC6H4-NH(CsB:80)Js  erhält  man  durch 
Erhitzen  .  des  Amidoäthers  mit  gleichen  Theflen  Eisessig  auf 
160^  während  dniger  Stunden  und  zwar  in  verfilzten  mikro- 
skopischen, bei  226^  schmelzenden  Nadeln.  Eine  Monoacetyirerinn- 
dung  zu  erhalten  gelang  nicht  —  Aethylmdup-amidcphenytäAet 
CsH4(OC6HiNHs)s  läfst  sich  der  Orthoverbindung  analog  aus 
dem  entsprechenden  Nitroderivat  (4)  darstellen.  Aus  heilBeiii 
A&ohol  krjstallisirt  der  EOrper  in  emem  Haufwerk  fisa-bloser, 
bei  168  bis  172^  schmelzender,  an  der  Luft  bald  braun  bis  r9th- 
lieh  werdender,  glänzender  Nädelchen,  die  auch  von  heifrem 


(1)  J.  pr.  Chem.  (2)    99,    199  bis  288.  —  (2)  JB.  t  1880,  641; 
such  JB.  f.  1881,  686  t  —  (8)  Aethylendi-o-nitioplienol,  JB.  t  1880^  641.  — 
(4)  Aethylendi-o^nHropiicnol,  toellwt. 
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Wasser  imda&dereti'Ljltoiingfetlaittelafaui^^efc^^        wiendei^'   Dor 
Edrper  giebt  lait  Metalls^sa  FärbenveMtioiaeii  :  Biasnichlsirid 
flLrbt  ihn  kiraehroth;  chroms.  Ksltom  iiaft  etwas  conc.  SaLaittare 
blanviolett  bis  bku;  auch  oonc  Schwefelsiiure  löst  ihxx  mit  indig* 
Uaner  Farbe.  l)aB  chlorwasserHoffa.  Siik  CfBiiOC^HJif^ 
zeigt   farblose   seidegläiUBeiide,    oosiee&trisck  gruppirte    dttane 
Nadaln^  die  bei  150®  siok  zersetzen.  —  'AeihylmdirmravMhphtn^ 
äiher    CtfiUiOO^HANHt)«    («us   Aethylendi-m^nitiropbenylftther) 
krystallisirt  in  korzen  jötblidben,  rascb  zerfallenden,  bei  135P 
schmebetiden  Prismen,  die  in  Alkohol  nüd  Benzol  ziemlich, 
sohwer  in  AeUior,   etwas  in  heifsem  Wasser  lösUeh  sind. . — 
Ganz  analog  dm  Phenolätheim.  würden  auch  Aethyhnäii^r  >yon 
Otüjfbenssoikäuren  hereitßt  'AethyUhr0^4^t^h4nol*ö'-owjfieMifoS9äur&' 
Mher  CHiC-OCtfHiNO.,  -OüiHirCOOaHs)  UUst  sich  durch 
Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  Bromäthylan-o-nitarophenjl- 
äther  (1)  und  Eaiiimisalicjlsäureäther  unter  Hinzufügung.  von 
abBolntem  Alkohol  während  mehrerer  Tage  stuf  130^  im  Bohr 
gewinnen.     S|iLter  wird  kiach  dem  Abfiltriren  ron  BromsaUs, 
sowie  Abdampfen  des  Alkohols  mit  Waaserdämpfen  destillirt 
und  das  hinterbleibende  bräunliche  Oel  wiederholt  mit  warm^va 
verdünntem.  Alkohol  bdiandelt,  wodurch  ei|k  lodceres' gelbliches, 
900^  mlkroskopisehen  Nadeln  bestehendes  Pulver  erhalten  wird. 
IMeseis    stellt  den  neuen  Körper  vor,    abept  nicht    in    viUlig 
v^aiiesn  Zustande;  auch  gelaxig  fss  nicht,  durch  UntkrjutalUsiren 
Atta  Alkohol,  Aether,  Chloroform  u.  s, .  w.  sai  einem  reinen  P.iy»r 
dnete  zu  gelangen.    Im  möglichst  reiben  Zustande  schmilzt  die 
YerbäntdwDg  bei  etwa  IQOl^.    Erhitzt. mati  das  erwähnte  bräun- 
liche. Oel  auf  180  bis  140^  mit  der.fi^chs-  bis  achtfachen, ICenge 
coliic. . Salzsäilre  i<a.Bohr  ittid  9 war  widderholt',,  so  entsteht  die 
fireie   Aetkyl^n-o-niiroph&tiol'O'QKjfbißHfKf^äure   CMii-^Oe^iJSOf, 
prQpsB^COOH),  die  aus.  dem >  schwärzlichen. Bohproduct  (Od) 
.diveh  kochtt&de  Sodälösung.jaußzuziehen,  sowie  durch  Sato^äure 
(ab   flockiger  Niederschlag)  :Zti  fimen  ist.    Aus  Alkohol  und 
heLbenti  Wasser  kry^talUsirt  die  Säure  in  kl^i^en  gelblioheni 


(1)  JB.  f.  1881,  537. 
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ma&chmal  langten  Naddn^  die  in  Alkohol;  CUor^^mi  und  £»- 
eftsig  leitet  löslich  sind  nnd  den  Scfamelspnnkt  142  bis  148* 
besttsen.  —  Neben  dem  Aetitylen-o-nitropheiiol^o-ozTbensoS- 
fläar^ther  findet  sich  in  der  rohen  Masse ,  ans  welcher  dieser 
abgeschieden  wurde ,  noch  eine  andere  Substanz  vor  und  swar 
neben  Bromkalium  in  dem  festen  Rückstände;  welcher  in  dem 
BOhreniuhalte  nach  der  Operation  zu  Tage  trat.  Nachdem  das 
Bromkalium  daraus  durch  kaltes  Wasser  ^itfemt  war;  verblieb 
eine  weifse  kramliohe  Masse ;  die  nach  dem  ümkrystallisiraD 
sich  als  SaUeyloäthylen-ihnüropkentfläther  erwies.  Demselbeii 
wurde  von  Ihm  die  Formel  CH4(-OC«B[4NO»,  -O--C0~CiEU0H) 
gegeben;  Ton  der  isomeren  Aethylen-a^nitrophenol-o-oxybeozod* 
sfture  unterscheidet  er  sich  dadurch;  *daCs  er  bei  106^  »chmiil- 
zende  Blättchen  bildet  und  durch  kochende  Natronlange  sich  sa 
Salicjlsäure  neben  einem  Od  umwandelt;  welche  Produote  sidi 
auch  mittelst  conc.  Salzsäure  bilden.  Erwärmt  man  den  KOrpsr 
mit  saurer  Zinnchlorürlösung;  so  spaltet  er  sich  in  Saücylsime 
und  Oxäthylen-o-amidopheMfläther  (1).  Die  Aeeiylvßrbmdwmj 
C,H4(OC6H4NO,,  -0-C0-GeH40CtH,0)  liels  sich  durch  Et- 
hitzen  gleicher  Moleküle  des  Nitroäthers  mit  Essigsäureanhydrid 
im  Rohr  auf  130  bis  140^  erhalten;  aus  Alkdiol  erscheint  sie 
in  undeutlich  begrenzten;  gelblich-weilsen;  bei  80^  schmebenAea 
Eryställchen.  —  Reducirt  man  die  oben  beschriebene  Aethjkn- 
o-nitrophenoUo-oxybenzo^äure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  erhält 
man  Aethylm'<hamidophenol-0'Oxybenzo9säur€  OfH4(OC!«B[«NH4^ 
OCeHiCOOH);  welche  aus  dar  salzs.  Lösung  durch  vornchtigea 
Zusatz  von  Natriumcarbonat  abzuscheiden  ist.  Man  nimmt  sie 
aus  d«:  Flüssigkeit  durdi  Aether  auf  und  reinigt  sie  ans  Alko* 
hol; .  aus  welchem  sie  in  farbloseU;  sckiell  duakehiden,  bei  110^ 
schmelzenden  Prismen  anschiefst.  Gkhnoaeseritoßg.  AeAffUm- 
oam%dophmol-0'&xybenzoS9äure  CtH4(OCeH4NHt .  HQ ;  OGA 
COOH)  ist  aus  saurer  wässeriger  L(toung  in  kleinen  fiurUozea, 
an  der  Luft  leicht  grau  werdenden;  seideglänaenden,  bei  17P 
schmelzenden  Nadeln  zu  erhalten.    Mit  Eisenchlortd  giebt  die- 

(1)  Behmskp.  90*;  JB.  £  18S1,  58S. 
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selbe  einen  knipprothen^  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslidben 
Niederschlag.  —  Äethylin'P'ntirophenol-O'oanfbeneoesäureiUher 
CEUCOCeHiNOa ;  OCeBUCOOCfHs)  entsteht  gane  analog  dem 
Paraderivat  ans  Bromäthjlen-p-nitrophenjläther  (1)^  nur  mit  dem 
unterschiede^  dafs  man  nicht  im  Rohr  zu  erhitzen  ^  sondern 
lediglich  zu  kochen  hat.  Auch  bei  diesem  Procefs  erhält  man 
ein  Isomeres  der  freien  Säure^  welches  aus  der  vom  BromkaUum 
heifs  abgegossenen  gelben  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Krj- 
stallen  (Schmelzp.  131^)  rasch  sich  abscheidet.  Die  Mutterlauge 
enthält  den  neuen  Aether^  der  in  dicken ,  bei  8P  schmelzenden 
Nadehi  anschiefst.  Die  aus  letzterem  durch  Erhitzen  im  Rohr 
auf  130^  entstehende  freie  Aethylen'P'nitrophenol'O-oxifbenao'i^ 
säure  C,H4(OC«H4NO,,  OCeHiCOOH)  ist  durch  Auflösen  in 
Natriumcarbonat,  Fällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus 
heilsem  Alkohol  rein  zu  gewinnen.  Sie  zeigt  lange  farblose 
glänzende^  bei  132®  schmelzende  Nadeln^  die  in  heilsem  Wasser 
wenig  löslich  sind.  Der  neben  dem  so  eben  beschriebenen  Aether 
vom  Schmelzpunkt  81®  entstehende  Körper  (Schmelzpunkt  131®) 
^tßalioffloätkylen-p'nitrophenyläiher  CiBUCOCeHiNO«,  -O-CO- 
CaHiOH);  er  wird  aus  Alkohol  zur  Reinigung  umkrjstallisirt. 
Analog  seinem  oben  beschriebenen  Isomeren  spaltet  er  durch 
Natronlauge  Salicylsäure  ab.  —  Den  eben  beschriebenen  o-Oxy* 
benzoösäurederivaten  sind  folgende  p  -  Oxjbenzoesäureverbin* 
düngen  isomer.  Äeüiyten-o-nürophenol-p  -oxtfbemo'^säureäther 
CtH4(OC6H4NOs;  OCeHiCOOCsHs)  gewinnt  man  mittelst  Ka- 
lium-p-oxybenzoösäureäther  aus  Bromäthjlen-o-nitrophenyläther 
zu  gleichen  Molekülen  bei  Gegenwart  von  Alkohol  durch  Er- 
hitzen am  RückfluTskühler;  bei  dieser  Reaction  entsteht  derselbe 
ausBchliefslich  ohne  Nebenproducte.  Nach  der  üblichen  Reini* 
gung,  Abgiefsen  vom  Bromkalium  u.  s.  w.  zeigt  er  dicke  gelbe 
Blätter  vom  Schmelzpunkt  103®;  die  daraus  mittelst  cona  Salz- 
säure bei  1400  erhaltene  freie  Säure  CsH^COCefiUNOs,  OCeBU 
COOH)  bildet  aus  Alkohol  wei&e  glänzende,  bei  205  bis  207^ 
schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich  sind. 

(1)  JB.  f.  1881,  fiSS  £. 
Jahfthw.  t  Ghem.  a.  i.  w.  IBr  1888,  56 
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Durch  Zinn  und  Saksäure  entsteht  daraus  Aethylen-o-emUih 
phenol-p-oxybeneo'daäure  CaH4(OCeH4NH« ,  OC6H4COOH),  eine 
aus  Alkohol  in  breiten  atlasglänzenden  ^  bei  186^  BchmeLsendea 
Nadeln  anschiefsende  Substanz.  ÄtikyUn'p-nitiraphenol'p-oxf' 
benzo^säureäther  CACOCeH^NO«,  OCeHiCOOCtH^)  bildet  sieb 
mittelst  Bromäthylen-p-nitrophenyläther  dem  obigen  OrthoderiTSt 
analog  im  Wasserbade  am  RUckflurskühler.  In  reinem  Znstande 
(aus  Alkohol  krystallisirt)  zeigt  er  bei  131^  schmebende  Nadel* 
oben.  Die  freie  Aethylen'P'nürophenol-p-oxybmusoMUtre  CsHi 
(OG^HiNO«,  OC6H4COOH)  (mittelst  conc.  Salzsäure  bei  Id») 
fi&llt  aus  heifsem  Alkohol  in  gelblichen  glänzenden  Flitterchen 
aus,  die  bei  218^  schmelzen  und  in  den  gebräuchlichen  Mitteln 
schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.  Das  Nairiumsalz  (-{-  SHfO) 
bildet  schöne  perlmutterglänzende  farblose  Blättchen  von  schwa- 
chem alkalischem  Geschmack.  —  Endlich  wurde  durch  Erhitzen 
gleicher  Moleküle  von  Bromäthylenphenjläther  (1)  mit  EAÜam- 
p-oxybenzoösäureäther  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wassei^ 
bade  am  BUckflufskllhler  (10  Stunden)  AeihyUnphenol-p-oKg- 
benzo^säureGJEUiO^^^y  OCbHaCOOCsHs)  dargestellt  Aas  don 
vom  Bromkalium  abfiltrirten  Röhproduct  krystallisirt  der  neue 
Aether  aus,  der  aus  Alkohol  zu  reinigen  ist.  Danach  stellt  er 
fettig  anzufühlende,  glänzende,  bei  81^  schmelzende  Blattchen 
vor,  die  durch  alkoholisches  Eali  leicht  verseift  werden,  wodurch 
die  freie  Aethylenphenol'P'Oxybenzo'Ssäure  sich  bildet,  welche 
mittelst  Umkrystallisiren  aus  heiisem  Alkohol  in  atlasglänzend^ii 
flachen  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  196®  erscheint.  In 
Wasser  ist  sie  unlöslich;  das  Nairiumsalz  zeigt  farblose,  peri- 
glänzende, geschmacklose  Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  sowie  krystallwasserfrei  sind. 

Auch  L.  Henry  (2)  beschrieb  einige  AethyUnderivate  des 
Phenols,  welche  Er  zum  Theil  als  Phenyläthylderivate  auffiftTst 
Monochlarphenyläthyloxyd  CeHsO-CyEUCl  (besser  Manoekicr' 
äthyUnphenyläther)  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlai^ 
bromäthylen  auf  Kaliumphenylat  bei  Gegenwart  von  Alkohal  : 


(1)  JB.  f.  1881,  686.  —  (2)  Com^t  rend.  S«,  1S88. 
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CÄClBr  4-  CeHßOK  =  CeHsO-CHiCl  +  KBr.  Für  die  Re- 
action  erhitzt  man  anf  dem  Wasserbade  am  Kückflufskühler: 
später  wird  rectificirt.  Der  neue  Körper  zeigt  farblose,  an- 
genehm nach  Phenol  riechende  ^  klinorhombische  dicke  Blätter^ 
die  bei  25^  schmeken  und  unter  754  mm  bei  22P  sieden.  In 
Wasser  ist  er  nicht ,  in  anderen  Mitteln  leicht  löslich.  Diesem 
Chlorderivat  entspricht  das  von  W eddig e  (1)  bereits  erhaltene 
Bromderivat  (Monobromäthylenphenjläther).  Läfst  man  auf 
dieses  oder  (weniger  gut)  auf  das  obige  Chlorderivat  alkoholi- 
sches Kali  im  verschlossenen  Geföfs  wirken,  so  erhält  man  Äethy- 
Unphenyläthyloxyd  [besser  Äethylenphenyläther  C8H4(C6H50)8] 
in  Form  einer  klaren,  angenehm  ätherartig  riechenden,  in  Was- 
ser unlöslichen  Flüssigkeit,  deren  Dichte  1,018  bei  11<>  beträgt 
und  deren  Siedepunkt  ungefähr  bei  230^  liegt.  Als  Neben- 
product  von  der  Bereitung  dieses  Körpers,  falls  man  den  Brom- 
äthjlenphenjläther  zur  Zersetzung  nimmt,  scheint  eine  Substanz 
der  Formel  CH2-CH(OC6H5)2  aufzutreten  (Oxyphenyläthylen), 
doch  kann  bis  jetzt  darüber  nichts  Bestimmtes  ausgesagt  wer- 
den. —  Femer  berichtete  Derselbe  über  folgende  Phenyläther : 
1)  Monohromallylenphenyläther  CeHs-OCsH^Br  (Monobromphenyl" 
allyloxyd),  der  aus  Monobromalfylbromid  bei  der  Einwirkung 
auf  Phenolkalium  in  Alkohol  sich  bildet  und  nach  der  Reinigung 
eine  farblose,  allmählich  gelb  werdende,  schwach  nach  Phenol 
riechende,  bitter  und  kratzend  schmeckende  Flüssigkeit*  vor- 
stellt, die  bei  240^  siedet,  in  Wasser  unlöslich  ist  und  bei  11® 
das  spec.  Gewicht  1,4028  besitzt;  2)  Pkenylpropargylätker 
GeHs-üCsHs,  der  aus  dem  soeben  beschriebenen  Körper  mittelst 
alkoholischen  Kali's  entsteht.  Dieser  ist  eine  farblose,  später 
sich  bräunende,  schwach  nach  Propargyl  riechende,  zugleich 
süfs  und  beifsend  schmeckende,  in  Wasser  gleichfalls  unlösliche 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,246  bei  6^.  Sie  siedet  gegen 
210®,  aber  anscheinend  unter  Zersetzung. 

W.  Stadel  (2)  hat  Seine  (3)  in  Gemeinschaft  mit  anderen 


(1)  JB.  f.  1881,  536  f.  —  (2)  Ann.  Chem.  »t«,  168  bis  217,  —  (8)  JB. 
C    1881,    621. 
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Forschern  (1)  angestellten  Untersuchnngen  über  nitrirte  Phenol- 
äiker  ausführlich  mitgetheilt.  —   Auch  die  Untersuchung  über 
Phenoläiher,  welche  von  Ersterem  im  Verein  mit  Anderen  (2) 
ausgeführt  wurde^   hat  Derselbe  (3)  in  einer  gröfseren  Ab- 
handlung vereinigt.    Leider  sind  in  beiden  Abhandlungen   eine 
ganze  Anzahl  von  früheren  Bezeichnungen  in  neue  umgeändert 
wodurch  die  ]S omenclatur  zwar  verbessert,   aber  auch  wieder 
verwirrt  wurde  (4).  —-  Endlich  ist  ebenfalls  die  Untersuchung  von 
Ihm  und  Kays  er  (5)  über  die  Amidokresoläthyläther  ausftLhr- 
lieh  veröffentlicht  (6)  worden.   —   Nachzutragen  wäre  nur   eine 
von  W.  Stadel  mit  H.  Becker   (iS.  205  des  Originak)  ge- 
machte  Beobachtung    über   sogenanntes    v-a-Ditiürotoluol,    ein 
neues  Dinitrotoluol;   welches  aus  dem  von  Tiemann(7)  er- 
haltenen DinitTO'P'toluidin  (Schmelzp.  168^)  mittelst  der  Diaao- 
Verbindung;  aber  nach  folgender  etwas  modificirter  Methode  ge- 
wonnen   wurde  (8).     Man   übergiefst   das    Dinitrotoluidin  mit 
conc,  Salpetersäure  und  leitet  unter  Abkühlen   salpetrige  Säure 
ein,  wonach  man  die  mit  dem  Gase  gesättigte  Masse  in  wenig 
siedenden  absoluten  Alkohol  einträgt,   welches  eine  heftige  Ba- 
action  im  Gefolge  hat.    Später  wird  mit  Wasser  reichlich  ver- 
dünnt und   mit  Aether  ausgeschüttelt,    sowie    der   Stherisdie 
dunkle  Bückstand   mit  Wasserdampf  destillirt.     Hiemach  et- 
scheint  in  der  Vorlage  eine  farblose  Substanz,  welche  aus  Al- 
kohol in  breiten  glänzenden,  bei  60  bis  61®  schmelzenden  Naddn 
zu  erhalten   ist  tmd    die    das  neue   Dinürotoluol   repräsentirt 
Ueber  seine  Structur  ist  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nichts  aus- 
zusagen. 

W.  Hentschel  (9)  berichtete  ^et  phwiylirie  KohUnaänre- 
äther  und  deren  Ueberflihrung  in  SalicyUäure.  Er  erhielt 
phenylkohlens.  Natrium  CeHs-O-COONa  durch  Einleiten  von 
trockner  Kohlensäure  in  eine  absolut-alkoholische  L5sung  von 

(1)  Siehe  auch  JB.  f.  1SS2  :  Becker,  8.  586;  Kayser»  8.  6S6;  Ot%\ 
8.  6S8  f.  —  (2)  JB.  f.  1881,  621;  f.  1882,  686  t,  688.  —  (3)  Ann.  Oma 
919,  24  bie  54.  —  (4)  YgL  die  Bemerkuxxg  JB.  f.  1882,  686  luiteo.  — 
(6)  JB.  f.  1882,  687.  —  (6)  Ann.  Chem.  919,  217.  —  (7)  JB.  f.  1870,  530.  - 
(8)  YgL  dagegen  JB.  f.  1882,  695.  —  (9)  J.  pr.  Chem.  [2]  S9,  89. 
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Phenolnatrium.  Die  erstarrte  Masse  wird  abfiltrirt  tmd  ge- 
trocknet; n^in  kann  das  Salz  übrigens  nicht  daraus  bereitet 
werden^  doch  wurde  constatirt^  dafs  dasselbe  mit  Phenolnatrium 
erhitzt  Saltcylaäure  giebt.  -^  Zur  Darstellung  des  Kohlensäure- 
PhenylcUhera  (1)  leitete  Er  Chlorkohlenoxjd  in  eine  wässerige 
Lösung  Yon  Phenolnatrium  ein;  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich 
und  scheidet  später  Erystalle  der  neuen  Verbindung  aus^  welche 
durch  Abwaschen  mit  verdünnter  Natronlauge  ^  Auslaugen  mit 
Wasser  und  Schmelzen  in  einer  Porcellanschale  zu  reinigen  sind. 
Nach  der  letzteren  Operation  erstarrt  das  sich  vom  Wasser  ab- 
sondernde Oel  beim  Ek*kalten  und  kann  sodann  destillirt  werden, 
wobei  es  zwischen  301  und  302^  siedet.  (Der  Schmelzpunkt 
dieses  Körpers  liegt  nach  einer  Beobachtung  Richter's  be- 
ziehungsweise Mittheilung  E.  v.  M ey  er's  (2)  nicht,  wie  früher  (1) 
angegeben,  bei  78^,  sondern  bei  88^.)  —  Auch  Phenylkohlen' 
säure- Aeihyläther  CeHftO-COOCtHs ,  nach  der  Methode  von 
Fatianow  (3)  bereitet,  läfst  sich  analog  dem  phenjlkohlens. 
Natrium  durch  Erhitzen  mit  Phenolnatrium  in  Sdlieylsäure 
folgender  Gleichung  gemäTs  überführen  :  CeHs-O-COOCsHs  + 
CeHftONa  =  C«H4(0H)-C00Na  +  CeHjOCHft.  Das  Natrium- 
phenylat  mufs  zu  dem  Ende  im  staubtrocknen  Zustande  mit 
dem  Aether  in  einer  Retorte  auf  200®  im  Oelbade  erhitzt  wer- 
den, während  zugleich  durch  das  Geföfs  ein  constanter  Strom 
von  Wasserstoff  geleitet  wird.  —  Endlich  wurde  auch  constatirt, 
dafis  der  nach  obiger  Methode  dargestellte  Eohlensäure-Phenyl- 
äther  durch  Destillation  mit  trocknem  Natriumäthylat  in  Wasser- 
stoffistrom Salicjlsäure  neben  Phenetol  gab  :  CO(OC6H5)s  -f" 
CHftONa  «  C6H4(OH)-COONa  +  CeHaOC^Hö;  sowie  dafs 
ersterer  in  gleicher  Weise  mit  geschmolzenem  Natronhydrat 
destillirt  dieselbe  Säure  gab.  Hentschel  schliefst  aus  diesen 
Synthesen  der  Salicylsäure ,  dafs  der  Kolbe'sche  Procefs  (4) 
ihrer  Bereitung  auf  der  vorübergehenden  Bildung  von  phenyl- 
kohlens.  Natrium  sich  gründe ;  eine  Ansicht,  welcher  H.  E  o  1  b  e  (5) 
nicht  zustimmt. 

(1)  JB.  f.  1869,  428.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  [2]  99,  41  Anm.  8.  —  (8)  JB. 
t  1864^  477.  —  (4)  JB.  1 1874,  637.  —.(6)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  41,  Anm.  1. 
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L.  Haitinger  (1)  erhielt  durch  Einwirkiing  von  SehweM 
anf  Phenolnatrium  zunächst  Dioxyphenyldisulfid  nach  folgender 
Methode.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  fein  gepulvertem 
Schwefel  (1  At.)  und  trocknem  Fhenolnatrium  (2  Mol.)  in  ^er 
Betorte  auf  dem  Sandbade  eine  Stunde  hindurch  auf  180  bis 
200^^  zersetzt  nach  dem  Erkalten  die  entstandene  Schmelze  mit 
mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  und  destillirt  das  abgeschie- 
dene schwarze  Oel  mit  Wasserdampf  so  lange ,  bis  die  tlber* 
gehenden  Tropfen  mit  Bleisalzen  keine  Fällung  mehr  geben. 
Das  stark  sauer  reagirende  Destillat ,  welches  übrigens  Phenol 
enthält^  ist  mit  Natriumcarbonat  zu  neutralisiren  und  auf  Syrups- 
dicke  einzudampfen,  wobei  unter  Verflüchtigung  des  Phenols 
die  Oxydation  des  ersten  Products  von  der  in  Bede  stehenden 
Beaction  (Oxyphenjlmercaptan ;  siehe  unten)  durch  die  Luft 
vor  sich  geht.  Danach  scheidet  sich  sogleich  oder  nach  einigem 
Stehen  in  flachen  Schalen  ein  schwefelgelber  krystalliniachflr 
Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Waschen»  mit  Wasser  aus  Alko- 
hol umzukrystallisiren  ist.  Hiemach  stellt  Er  das  .primäre  Ais- 
triumsalß  CiaH^OsSsNa.ßHsO  des  unten  zu  beschreibenden 
Dioxyphenyldüulfids  vor,  welches  im  völlig  reinen  Zustande 
ganz  weifs  erscheint,  indels  eine  intensiv  gelbe  Lösung  giebt 
Durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidong 
eines  gelben  schweren  Oels.  Das  primäre  KaliumsaU  CisHaStOfK, 
mittelst  Kaliumcarbonat  aus  dem  obigen  Destillat  erhalten,  ist 
ein  wenig  löslicher  als  das  Natriumsalz;  zwischen  120  and  130^ 
beginnt  es  unter  Zersetzung  zu  schmelzen.  Das  nicht  näher 
beschriebene  neutrale  Kaliumsalz  ist  aus  dem  soeben  erwähnten 
mit  der  berechneten  Menge  KaUhjdrat  zu  gewinnen  nnd  zwar 
in  Form  seideglänzender,  zu  Büscheln  vereinigter  Naddn. 
Kocht  man  das  primäre  Natriumsalz  drei  Stunden  hindurch  nut 
Natriumhjdrat  '(l  Mol.)  und  Jodmethyl  (2  Mol.)  in  G^eawart 
von  Methylalkohol,  so  geht  es  in  Dtoanfphenyldiaulßd-DimMyl' 
äther  CisHsSsCOCHs)«  über,  welcher  aus  Alkohol  in  kleinen 
derben  geruchlosen,  bei  119^  (corr.)  schmelzenden  Nadehi  krj* 

(1)  Monstoh.  Ghem.  4,  166;  Wien.  Acäd.  Ber.  (2.  Abth.)  9«,  4S4. 
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staBkirt.    In  der  Mutterlauge  desselben  hinterbleibt  ein  übe^ 
riechendes  Oel^   das  nicht  näher   untersucht  wurde.    Das  freie 
Dtoxyphenyldüulßd  CtgHioSsO»  läfst  sich  aus  dem  NatriumsaJz 
nach  Hinzufügen  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Aether  aus- 
schütteln.   Es  stellt  ein  in  Wasser  fast  ganz  unlösliches  dickes 
Oel  von  schwachem  Geruch  vor,  das  oberhalb  200^,  anscheinend 
unter  völliger  Zersetzung  siedet.    Mit  den  Salzen  schwerer  Me* 
talle   giebt   es  Niederschläge    verschiedener   Färbung.     Durch 
Reduction   des    (mit  Wasser  angerührten)   primären  Natrium- 
salzes  mittelst  Natrinmamalgam    entsteht   OxyphenyUnercaptan 
C8H|(0H,  SH).    Man  läfst  die  Einwirkung  so  lange  vor  sich 
gehen,   bis  eine   lebhafte  Entbindung  von  Wasserstoff  eintritt, 
giefst  rasch  vom  Quecksilber  ab,  säuert  mit  Schwefelsäure  an^ 
wäscht  das  ausfallende  Oel,  trocknet  und  rectificirt.    Das  reine 
Mercaptan  ist   eine  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  inten- 
sivem Gerüche^  die  ätzend  wirkt,  mit  Wasserdämpfen  destillir- 
bar  ist    und  in  Wasser  sich  erheblich   löst.    Sein  Siedepunkt 
liegt  zwischen  216  und  217^  unter  750,7  mm;  es   erstarrt  bei 
niederer  Temperatur  und   schmilzt  sodann  bei  5  bis  6^;   das 
spec.  Gewicht  beträgt  bei  0^  1,2373  ^  bei  100^  1^1889  bezogen 
auf  «Wasser  der  gleichen  Temperatur.    Der  Körper  röthet  Lack- 
muspapier ,   entbindet  aus    den   Carbonaten   Kohlensäure    und 
giebt    mit  Metallsahsen    charakteristische  Keactionen.      Durch 
Eisenchlorid  wird  anfangs  eine  Trübung  unter  vorübergehender 
achwach  violetter  Färbung  erzeugt;  fügt  man  sodann  Natrium^ 
carbonat  hinzu ,  so  entsteht  eine  intensiv  grüne  ^  mit  Alkalihy- 
drat danach  eine  intensiv  rothe  Färbung.    Das  Bleüalz  CsKSOPh 
wurde  als  gdbe  krystallinische  FäUung,   aber  nicht  ganz  rein, 
erhalten ;  erhitzt  man  dieses  noch  im  feuchten  Zustande,  so  ent- 
weicht Phenol,  offenbar  folgender  Gleichung  gemäfs  :  CeH^SOPb 
4-  HtO  »  CsHaO  +  PbS  +  O.    Oxydationsmittel  (Perman- 
ganat,   Chromsäure)  verwandeln    das    Ozyphenylmercaptan   in 
Dioxyphenyldisulfid  zurück,  am  leichtesten  in  alkalischer  Lösung. — 
Zur  Aufklärung  der  Ganstitution  des  Oxyphenylmercaptans  wurde 
der  oben  beschriebene  Dioxyphenyldisulfid-Dimethyläther  in  eis- 
essigs.  Lösung  mittelst  Chromsäure  oxydirt.    Diese  setzt  man 


888  BroBinitro-  und  Bromamido-AnMole  und  -PliviMlole. 

in  heifser  essigB.  LOsiiDg  jener  so  lange  hinBU^  bis  eine  kenias- 
genommene Probe  mit  Wasser  keine  Trübung  mehr  giebt,  so- 
dann behandelt  man  successive  mit  Baryt;  Schwefels&nre,  Blei- 
acetat  und  Schwefelwasserstoff,  dampft  das  letstere  Filtrat  ein 
und  erhält  auf  diese  Weise  eine  Sulfosäure,  welche  der  ans 
o-Phenolsulfosäure  dargestellten  AnüoUulfosäure  (1)  völlig  glacbt 
Dieselbe  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser;  schmilzt  man  sie  mit 
Ealiumhydrozyd  im  Ueberschufs  in  der  von  Degener  (2)  eat- 
pfohlenen  Weise  bei  300  bis  330^,  so  gewinnt  man  in  siemlicher 
Menge  Brenzcatechin  (3).    Femer  liefs   sich  ans  der  o-Aniad- 
sulfosäure  (als  Ealiumsalz)    mittelst  Phosphorpentachlorid  bd 
gewöhnlicher  Temperatur  o-MethylphrnoUnlfocklorid  C^EUiOCB^) 
SOiCl  darstellen,  welches  bei  55^  schmolz,  und  nach  demLSsea 
in  Alkohol  durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  i(nd  sodann  mit  2nk 
und  Salzsäure  sowie  üeberdestilliren  nach  Zusatz  von    über- 
schüssiger Salzsäure  ein  Od  gewinnen,  welches  dem  Gerodie 
nach  das  Beductionsproduct  des  Dioxyphenjldisulfid-DimethTl- 
äthers  war.    Wenigstens  gelang  es,  aus  diesem  durch  Oxyda- 
tion mit  Eisenchlorid  den  letzteren  Körper  zu  bereiten.    Hie^ 
nach  wäre  das  OxTphenylmercaptan    ein   sogenanntes  Ordio- 
derivat  des  Benzols. 

W.  Stadel,  O.  Damm  und  Th.  Wafsmann  (4)  e^ 
hielten  Monobram-o-nitroanigol  C6H8(Br,  NO»,  OCHs)  mittdst 
Mtmohrom-o^nitrophenol ;  letzteres  aus  o-Nitrophenol  (45  g)  und 
Brom  (52  g)  (5).  Die  nach  der  Reaction  erstarrte  Masse  wisdit 
man  nach  dem  Zerreiben  mit  Alkohol  ans,  krystallisirt  soi 
letzterem  um  und  trägt  zur  Trennung  von  etwas  Ddromiiäro- 
phenol  danach  das  Ganze  in  eine  ziemlich  verdünnte  Lösuig 
von  kohlens.  Kalium  ein.  Auf  die  Weise  erhält  man  sunichit 
beim  Erkalten  eine  Krystallisation  von  Dibromnitrophenolkatiom, 
während  das  Monobromderivat  aus  der  Mutterlange  durch  Ein- 
dampfen zu  gewinnen  ist.     Durch  Ausfällen  mit  SUbemitnt 

(1)  JB.  f.  1874,  718;  vgl  suohKekuH  <^-  ^  1867 :  Derivate  te  Fte- 

nolmetssnlfosäareiL  —  (8)  JB.  &  1879,  787.  —  (8)  Orthoderivst^  JB.  t  187ft, 
866.  —  (4)  Ann.  Chem.  S19,  66.  —  (6)  Siehe  Branck,  JB.  f.  1867,  618  £ 
(Monobromisonitrophenol) . 
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geht  letxterer  Körper  in  die  SilberveFbindnng  über;  und  kocht 
man  mit  Jodmethjl  amBückflnfskühler  so  lange,  bis  derEoIben- 
inhalt  nicht  mehr  roth^  sondern  gelblichweifs  erscheint  (drei 
Stunden  für  25  g  Salz),  so  erhält  man  das  oben  erwähnte  AnisoL 
Dasselbe  wird  in  üblicher  Weise  nach  dem  AbdestilUren  des 
überschüssigen  Jodmethyls  und  Zerreiben  des  Rückstandes  mit 
Aether  ausgesogen ,  sowie  später  aus  Alkohol  umkrjstallisirt. 
Die  reine  Verbindung  schmilzt  bei  88^ ,  sie  ist  in  Aether  und 
heifsem  Alkohol  leicht ,  in  Wasser  fast  nicht  löslich.  •—  Mono- 
lhram'(hfiiirophenetol  C6Hs(Br,  NOs;  OOsHs)  entsteht  aus  Mono- 
bromnitrophenolkalium  mittelst  Jodäthjl.  Man  mnfs  dazu  mit 
letzterem  das  Bromnitrophenol  nebst  Alkohol  in  Röhren  zehn 
Stunden  lang  auf  100^  erhitzen  und  später  das  unveränderte 
Bromnitrophenolkalium  mit  heifsem  Wasser  ausziehen.  Nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  die  Verbindung, 
welche  in  diesem  sowie  Aether  leicht  löslich  ist,  bei  43^  (1).  — 
Dibram-o-nitrapheneiol  C<HtBrt(N0t9  OCffls)  wurde  aus  dem 
Brunck'schen  (2)  Dibrom-o-nitrophenol  bereitet,  welches  letz- 
tere sich  mit  Hülfe  des  Ealiumsalzes  leicht  reinigen  liefs  (vgl. 
oben).  Letzteres  ist  sodann  ins  Silbersalz  durch  Ausfallen 
ans  heifser  wässeriger  Lösung  überzuführen  und  dieses  nach 
dem  Trocknen  im  Exsiccator  mit  Jodäthjl  unter  flinzuftlgung 
▼on  Alkohol  bei  100^  im  Rohr  (während  10  Stunden)  zu  zer- 
setzen. Die  entstandenen  KrystaDe  des  Phenetols  sind  mittelst 
Alkohol  zu  reinigen;  sie  schmelzen  sodann  bei  46^  und  sind  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht 
löslich.  —  Monobram-o-anüidin  CtfHs(Br,  NHt,  OCHs)  stellt  man 
aus  dem  obigen  Bromnitroanisol  derart  dar^  dafs  man  letzteres 
in  ein  heifses  Gemisch  von  etwas  verdünnter  Salzsäure  (2  :  1) 
und  Zinn  einträgt  und  unter  häufigem  Umschütteln  die  Reactiön 
sich  vdlziehen  läfst.  Man  filtrirt  möglichst  warm  vom  Zinn 
ab,  krystallisirt  das  aasfallende  Chlorhydrat  aus  verdünntem 
Alkohol  um,  überschichtet  das  reine  letztere  mit  Aether  oder 


(1)  Vgl.  Hai  lock,  JB.  f.  1881,  686.  —  (2)  JB.  f.  1867,  619  (Dibrom- 
iBoniiropbeaol). 
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besBer  Benzol^  fügt  €onc.  Kalilauge  lünzu,  schüttelt  und 
auf  die  Weise  die  Base  aus,  welche  zweckmäfsig  mittelst  B^isd 
nmkrystallisirt  wird.  Dieselbe  ist  in  Benzol^  Aether  und  heiftem 
Alkohol  leicht;  in  Wasser  nicht  löslich;  sie  schmilzt  bei  97  bis 
98^  Ihr  chlorwasserstofs,  8aJa  CrHsBrNO .  HCl  zeigt  weiTse 
Nadeln,  die  in  oonc.  wie  verdünntem  Alkohol  löslich  sind,  durch 
Wasser  indefs  in  Säure  und  Base  zerfallen.  Das  sekwefels.  Sab 
(CtHsB^NO))  .  HgSOi  faUt  ans  der  Lösung  des  Anisidins  in 
verdünntem  Alkohol  mit  Schwefelsäure  aus;  es  bildet  aus  Al- 
kohol umzukrystallisirende  silberglänzende  Nadeln,  die  durch 
heifses  Wasser  zersetzt  werden.  Das  analog  bereitete  oxals. 
Monobrom-o-antsidin  (CrHgBrNO)! .  HsCsO«  besteht  aus  weifsen 
flachen,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht  löslichen,  mit  heilsem  sich 
zersetzenden  Nadeln.  —  Monobrom-o-phenetidin  CeHsCBr,  NHt, 
OCsHft)  ist  ganz  analog  dem  Anisidin  dariEnstellen,  nur  mnfr 
man,  da  das  Chlorhydrat  sich  nicht  aus  dem  erkaltenden  Pro- 
duct  abscheidet,  dieses  in  üblicher  Weise  mit  Schwefelwasser- 
8to£f  vom  Zinn  befreien.  Aus  dem  Chlorhydrat  ist  dann  die 
freie  Base  dem  Anisidin  ähnlich  (durch  Kali  und  Aether)  auf- 
zuziehen, sowie  durch  Alkohol  zu  reinigen.  Der  neue  Körpo' 
schmilzt  bei  57®;  er  erscheint  in  breiten  Nadeln  mit  schiefer 
Endfläche.  Das  chlortoasserstoffs.  ßab  CgHioNO .  HCl  scheidet 
sich  aus  Alkohol  in  Nadeln  aus,  die  von  Wasser  zersetzt 
den ;  das  schteefels.  Bah  (CgHioBrNO)« .  HtS04  erhält  man 
der  Base  dem  Anisidinsalz  analog  in  weifsen,  gleichfaUs  durdi 
Wasser  zersetzbaren  Niadeln;  das  axals,  Stils  wird  auf  gleidia 
Weise  dargestellt;  auch  dieses  ist  durch  Wasser  zersetzUch.  — 
Dibrom-o-anisidin  C0HsBrs(NHs,  OCHs)  ist  aus  Dibrom*o*nitro- 
anisol  (1)  nach  der  für  Monobroni-o-anisidin  ang^ebenen  Me- 
thode zu  bereiten  und  auch,  da  beim  Abfiltriren  des  Bohpro- 
ducts  sich  das  salzs.  Salz  abscheidet,  aus  diesem  absosonderiL 
Das  freie  Dibromanisidin  bildet  ein  bräunliches,  bei  niederer 
Temperatur  nicht  erstarrendes  Oel,  welches  in  Alkohol,  Aedier 
und  verdünnten  Säuren  löslich,   in   Wasser  fast  unlöslich  ist 

(1)  JB.  f,  1876^  887  (Dib?omortboiutnuii8ol). 
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Das  chlarwaMerstoffa.  Balz  C7H7Br9NO .  HCl  erscheint  in  feinen 
weifsen  oder  breiten  silberglänzenden ;  in  säurehaltigem  Wasser 
wie  Alkohol  nnzersetzt  löslichen  Nadeln;  das  schwefeis.  Salz 
{OiRiBtJS0)%  .  HiSOi  (nach  obiger  Methode  erhalten)  ebenfalls 
in  weifsen  silberglänzenden  Nadeln^  die  sich  wie  jene  verhalten ; 
das  Oxalsäure  Salz  {CtH^i'Br%lSO)% .  CfH^Oi  in  weifsen  Nabeln 
oder  Blättchen^  welche  durch  reines  Wasser  zersetzlich  sind.  — 
Dibram-o-phenetidin  CeHaBrtCNH«^  OCsHs)  entsteht  aus  dem 
obigen  Dibrom-o-nitrophenetol  durch  Behandeln  mit  Zinn  und 
Salzsäure.  Zur  Darstellung  ist  das  Zinn  aus  dem  Rohproduct 
auszufallen,  das  salzs.  Salz  mit  Aether  und  conc.  Kalilauge  zu 
schütteln  resp.  zu  zersetzen  sowie  aus  Alkohohl  umzukrjstalli- 
siren,  wonach  es  glänzende  quadratische  Krjstalle  vom  Schmelz- 
punkt 92^  zeigt.  Seine  Salze  :  chlorwasserstofs.  CsHsBr^NO . 
HCl,  schwefeis.  (CsHeBrsNO),  .  HjSü*  und  oxals.  (CsHöBr^NO)« . 
CgHsO«  krystallisiren  sämmtlich  in  weifsen  glänzenden  Nadeln 
und  sind  in  Alkohol  leicht  löslich.  Den  angeführten  Ortho- 
derivaten  entsprachen  folgende  Paraderivate,  welche  mit  kleinen 
Modificationen  nach  obiger  aus  dem  entsprechenden  Mono-  resp. 
Dibrom-p-nitrophenol  (1)  darzustellen  waren.  Monobrom-p-nüro- 
anisol  C6HaBr(N0|,  OCHs)  entstand  aus  dem  Ealiumsalz  (durch 
Ealiumcarbonat  aus  dem  Barytsalz)  des  Monobrom-p-nitrophe« 
nols  mit  Jodmethjl  und  Methylalkohol  beim  Erhitzen  im  Bohr 
auf  105  bis  110<>  während  10  bis  12  Stunden.  Mit  heifsem 
Wasser  ist  es  vom  unveränderten  Kalisalz  des  Phenols  zu  be- 
freien und  danach  aus  Alkohol  umzukrjstallisiren.  Wie  in 
diesem  ist  es  auch  in  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  fast 
nicht,  ziemlich  in  heifsem  Wasser  löslich  und  zeigt  den  Schmelz- 
punkt 106^  —  Monobrom'P'nürophenetol  C9H8Br(NOt,  OC8H5) 
lälst  sich  aus  dem  entsprechenden  Phenolkaliumsalz  mit.  Jod- 
äthjl  und  Alkohol  durch  Erhitzen  auf  100^  während  10  Stunden 
gewinnen;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  hellgelben, 
bei  98®  schmelzenden  Nadeln,  die  hiemach  mit  dem  von  Hal- 
lo ck  (2)  dargestellten  Körper  der  gleichen  Zusammensetzung 

(1)  JB.  f.  1867,  618  (Mono*  und  Pibromnitiopheiiol).  —  (2)  JB.  f.  1881, 
686. 
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isomer  sind.  —  Dtbrom-p-nitrophenetol  C6HsBr«(NOi,  OC^Hs) 
kann  man  aus  dem  Silbersalz  des  entsprechenden  Phenols  nach 
dem  Erhitzen  mit  Jodäthyl  10  Stunden  hindurch  auf  100^  er- 
halten; im  reinen  Zustande  bildet  es  lange  quadratische  Säulen 
vom  Schmekpunkt  108*.  —  Monobrom-p-anistdin  CeHsCBr^NHi^ 
OOH3)  wird  wie  die  Orthoverbindung  aus  dem  Brom-p-nitro- 
anisol  mit  dem  Unterschiede  bereitet,  dafs  man  die  Salsssäure 
zur  Reaction  etwas  concentrirter  nimmt;  im  Uebrigen  aber 
gleich  jenem  gereinigt.  Es  stellt  ein  rothbraunes  Oel  vor,  das 
in  Wasser  nicht ,  in  anderen  Mitteln  leicht  löslich  ist  und  beim 
Aufbewahren  sich  zu  einer  theerigen  Masse  zersetzt;  sein 
Chlorwasserstoffs.  CTflsßrNO.  HCl,  schtoefels.  (CrHsBrNO), .  HtSO«, 
oxals.  Salz  (C^H^'Bri^O)^ .  HfCsOi  zeigen  weifse  Blättchen  und 
sind  im  Uebrigen  analog  den  Isomeren  darzustellen.  —  Mono- 
brom-p-phenetidin  erscheint  als  dunkles,  nicht  analysirbares  Oel, , 
von  welchem  das  Chlorwasserstoffs.  CgHioBrNO .  HCl,  sckwefek. 
(CgHioBrNO), .  H,SOi  und  oxaU.  Balz  (CsHioBrNO),  .  HiCO* 
dargestellt  wurden,  die  sämmtlich  in  Alkohol  lösliche  Nadeln 
vorstellen.  —  Dthrom-p-anisidin  C6HjBr2(NHj,  OCHs),  aus  dem 
Silbersalz  des  Nitrophenols  mit  Jodmethjl  (1)  am  RiickfluTs- 
kühler,  sodann  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  zu  erhalten, 
kann  ganz  analog  dem  Orthoderivat  rein  gewonnen  werden;  et 
bildet  eine  weifse  porcellanartige  Masse,  deren  Salze  (Chlor- 
wasserstoffs,, schwefeis.,  oxals.)  wie  diejenigen  d^  Orthoverbin- 
dung zusammengesetzt  sind  sowie  in  Nadeln  krystallisiren.  Das 
Oxalat  schmilzt  bei  195*  unter  Zersetzung.  —  Dibrom-p-phemB' 
tidin  C6Hs6r9(NH2,  OC2H5)  endlich  schmilzt  nach  der  Reinigung 
aus  Alkohol  bei  67*,  giebt  ein  Chlorwasserstoffs.,  schwefeU.  und 
oxaU.  Salz,  sämmtlich  in  weifsen  Nadeln,  die  sämmtlich  aus 
Alkohol  umkrystallisirbar  sind.  Das  Chlorwasserstoffs.  Salz  wird 
wie  das  des  Dibrom-p-anisidins  sowie  der  obigen  p-Körper  durch 
Wasser  zersetzt.  —  Ueber  die  Constitutionsformeln  obiger  Ver- 
bindungen siehe  das  Original  S.  73. 

H.  Eolbe  (2)  theilte  eine  bereits  vor  Jahren  gemachte, 

(1)  Dibrom-p-xkitrophenol-Methyiatlier,  siehe  JB.  f.  1875,  887.  —  (2)  J.  pr. 

Chem.  [2]  99,  424. 
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aber  nicht  Yeröffentlichte  Unterenckung  mit,  woDach  Phenetol 
sich  einfach  durch  Erhitzen  conc.  wäBeeriger  Lösungen  von 
äthjkchwefels.  Alkali  mit  Phenohiatrium  erhalten  läfst.  Man 
kann  sich  dazu  des  Einwirkungsproduetes  bedienen,  welches 
man  durch  Mischen  gleicher  Volume  starken  Alkohols  und 
conc.  Schwefelsäure  erhält.  Dieses  verdünnt  man  mit  Wasser, 
setzt  soviel  Natriumcarbonat  hinzu,  dt^s  die  Flüssigkeit  deutlich 
alkalisch  reagirt,  läfst  durch  Verdampfen  den  gröfsten  Theil 
des  Natriumsulfats  auskrystallisiren,  giefst  vom  diesem  ab,  ver- 
setzt mit  einer  dicklichen  Lösung  von  Phenolnatrium  (mittelst 
käuflicher  Natronlauge  von  1,33  spec.  Gewicht  bereitet  und 
zwar  so  viel,  als  der  Annahme  entspricht,  dafs  man  vom  ver- 
wendeten Alkohol  50  Proc.  ätherschwefels.  Salz  erhalten  hat) 
und  erhitzt  unter  Druck  von  7  atm  einige  Stunden  im  Bohr  auf 
150^.  Später  wird  vom  abgeschiedenen  Salz  abgehoben  und 
rectificirt.  —  Die  Bereitung  des  Anisols  geschieht  in  ganz  ana- 
loger Weise.  —  Nttropkenetol  (1)  scheint  nur  deshalb  auf  an- 
gegebene Art  sich  nicht  bilden  zu  können,  weil  bei  dem  er- 
forderlichen Druck  und  der  Temperatur  (150®)  die  dazu  ver- 
wendeten Bohren  explodiren. 

B.  Benedikt  (2)  untersuchte  in  einer  weiteren  (3)  Mit- 
theilung über  Chlor'  und  Bromoxylderivaie  des  Benzols  zunächst 
die  Constitution  des  TribromresoMnons  (4),  welches  Er  auch 
Debrom-Tribromresorcinbrom  nennt,  resp.  die  Bichtigkeit  der 
diesem  gegebenen  Formel.  Zu  dem  Ende  versuchte  Er,  Tri- 
bromresorcinchlor  (was  Ihm  nicht  gelang),  sowie  Trichlorresorcin- 
brom  dar  und  prüfte  gleichfalls  (5)  dessen  Verhalten  gegen  Hitze 
in  der  Voraussetzung,  dafs  es  in  ein  ähnliches  Derivat  übergehe. 
Durch  die  im  Folgenden  beschriebenen  Beactionen  fand  Er  zwar 
diese  Annahme  nicht  bestätigt,  indefs  gelang  es  Ihm  trotzdem, 
das  Tribromresochinon  im  Sinne  der  bereits  (4)  angegebenen 
Formel  C«HBr,(OBr)-0-0-C«HBrj|(OBr)  zu  deuten,  wonach  der 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  62.  ~  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99, 
662;  Monatsh.  Chem.  4,  228.  —  (8)  JB.  f.  1879,  610  f.;  f.  1880,  642  ff.  ~ 
(4)  VgL  TribromxeBoroinbrom,  JB.  f.  1880,  643  f.  —  (5)  JB.  f.  1880,  644. 
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Körper  Dtbromoxyltetrahromdiphenochinon  vorstellt.  —  Tnchlor- 
resordnbrom  C8Cl8H(OBr)8  wird  aus  T^chlorresorcin  (1)  bereitet; 
dieses   wird   fein  zerrieben,   in   einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Wasser  und  Salzsäure  suspendirt  und  mit  einem  IJeb6^ 
schufs  Ton  in  Wasser  gelöstem  Brom  gefUlt,   wonach  man  die 
Fällung    zweimal    aus.  Chloroform    umkrystallisirt.      Hiemach 
bOdet  der  Körper  kleine  gelbliche,  bei  100^  schmelzende  Ery- 
stalle,  die  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Tri- 
chlorresorcin  sich  zurückverwandeln.    Erhitzt  man  ihn  auf  190 
bis  140^,  so  entbindet  er  Brom,  ohne  dafs  im'Uebrigen  one 
glatte  Umsetzung  von  Statten  ginge.  —  Monochlordtbromresar- 
cin-Chlorbrom   CeHClBr,«(OCl ,  OBr)   läfst  sich   aus    TrOrom- 
reaarcin  (2)  darstellen,  welches  letztere  zweckmäfsig  sich  durch 
Vermischen  der  Lösungen  von  50  g  Resorcin   in   zwei  Litern 
Wasser  und  72ccm  (216  g)  Brom  in  einem  Liter  roher  Salzsäure 
gewinnen    läfst.      Der    entstehende    Niederschlag     wird     aas 
verdünntem   Alkohol  umkrjstallisirt.    Auch  läfst  sich   mittdst 
Resorcin  in   Eisessig   (5  Thln.)   und   Hinzutropfen   von  Brom 
operiren.    Dieses  Tribromresorcin  (50  g)  ist  sodann  zur  TTebe^ 
führung  in  Chlordibromresorcin -Chlorbrom  mit  einer  Mischung 
von    gleichen  Theilen   (500  ccm)   Wasser   und   Sabssänre   auf- 
zuschlemmen  und  mit  Chlor  zu  sättigen.    Nachdem  der  anfangs 
voluminöse  Niederschlag  pulverig  geworden,   saugt   man  Luft 
hindurch,  um  den  üeberschufs  von  Chlor  zu  vertreiben,  filtrirt^ 
prefst  ab  und  krjstallisirt  zweimal' aus  Chloroform   um.     Dss 
Chlordibromresorcin-Chlorbrom  zeigt  kleine  gelbe  Krjstalle,  die 
unzersetzt  (bei  welcher  Temperatur  ?  F,)  schmelzen  und  deshalb 
die  Formel  C«HClBr2(0Cl ,  OBr)  besitzen,  weil  sie,  durch  Er- 
wärmen mit  Natriumdisidfit  in  Monochlordibramresorcin  CeHClBri 
(OH)s  übergehen.    Letzteres   schmilzt  bei  86^;  beim  Erhitzen 
auf  175^  giebt  jenes  ein  Molekül  Brom  ab  unter  Verwandlung 
in   den  Körper  CeHClgBrOs ,   welcher  mit  kaltem  Aether  zu 
waschen  und  aus  Chloroform  umzukrjstallisiren  ist  '  Dersdbe 
scheint  die  Constitution  CeHClBr(0Cl)-(M)(0Cl)C8HClBr  sei- 

(1)  JB.  f.  187S,  568.  —  (2)  JB.  f.  1876,  627. 
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nem  Verhalten  nach  zu  besitzen  nnd  daher  Diehloroxyldichlor' 
dtbromdipkenochinon  zn  sein;  bei  180^  bräunt  er  sich;  über  200^ 

*  

Bfihmilzt  er  nnter  Zersetzung  (Abgabe  von  firom).  Erwärmt 
man  ihn  mit  Zinn  und  Salzsäure^  so  verwandelt  er  sich  in  eiae 
voluminöse  weifse  Masse  ^  welche  aus  Eisessig  krjstallisirt^  bei 
266^  unter  Zersetzung  schmilzt  und  bei  der  Analyse  Zahlen  flir 
Dichhrdxbromtetraowydiphmyl  (OHJÄCeHClBr-CeHClBrCOH), 
giebt  —  Tricklorphenolchlor  C«HjC1b-0C1  entsteht  aus  Tri- 
chlorphenol  in  der  Art ,  •daüs  man  es  (50  g)  in  einer  starkwan* 
digen  Flasche  in  verdünnter  ELalilauge  löst^  auf  500  ccm  ver^ 
dünnt,  mit  500 ccm  rauchender  Salzsäure  das  gelöste  Phenal 
wieder  in  Gestalt  eines  zarten  Breies  zur  Abscheidung  bringt 
und  nunmehr  Chlor  einleitet  Letzteres  geschieht  auf  die  Weise, 
dafs  man  zunächst  das  aus  100  g  Braunstein  sich  entbindende  Gas 
hinzuleitet,  darauf  die  Masse  einige  Stunden  hinstellt,  zum 
zweiten  Male  und  event  zum  dritten  Male  chlorirt  Sobald  sich 
grölsere  zusammenhängende  Massen  gebildet  haben,  die  durch 
den  Chlorstrom  nicht  zertheilt  werden,  bläst  man  den  lieber- 
schnfs  des  Gases  durch  einen  Luftstrom  fort,  zerreibt  jene  sorg* 
flütig  und  chlorirt  von  Neuem  so  lange,  bis  der  anfangs  die 
ganze  Flüssigkeit  durchsetzende  Niederschlag  nur  noch  ein 
Yiertheil  derselben  erfüllt.  Hiemach  wird  das  Chlor  völlig 
durch  Luft  vertrieben,  wird  filtrirt,  abgeprefst  und  zweimal  aus 
Chlorofonn  umkrjstallisirt.  Der  neue  Körper  bildet  glänzende 
prismatische  Säulen  vom  Schmelzpunkt  119^,  die  von  Ditschei- 
ner  gemessen  wurden,  a  :  b  :  c  s=?  1  :  0,6159  :  0,5Q73;  be* 
obachtete  Flächen  :  111,  212,  010,  100;  beobachtete  Winkel  : 
(010)  :  (111)  =  63«46',  (111) :  (111)  =  42045'.  Gegen  Schwefel- 
säure verhält  sich  dieses  Trichlorphenolchlor  derart,  dafs  es 
beim  Erwärmen  damit  reichlich  Salzsäure  entbindet  unter  Bräu- 
nung und  in  Trichlorphenol  neben  Chloranil  zurückverwandelt 
wird;  somit  wäre  die  Zeraetzungsgleichung  :  SCeHtCls-OCl  + 
H,0  =  CeCUO,  (Chloranü)  +  2C«H2Cl8-OH+  2HC1.  —  Tri- 
cklorphenolbrom  C^HsCls-OBr  bildet  sich  in  ganz  analoger,  für 
Trichlorphenolchlor  angegebenen  Weise.  Der  Körper  zeigt 
kleine,  wenig  ge&rbte  Ejrjstalle  vom  Schmelzpunkt  99^,   die 
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beim  Erhitzen  oberhalb  deeselben  Brom  abgeben.  Durdi 
Schmehsen  unter  Schwefelsäure  verwandelt  er  sich  in  TricUar- 
bromphenol,  wonach  es  sich  dem  früher  beschriebenen  Trilnrom« 
phenolbrom  vollkommen  analog  verhält  —  Lälst  man '  auf  Tri- 
iromphenol  einen  Strom  von  Chlor  in  oben  beschriebener  Weise 
einwirken^  so  erhält  man  kein  glattes  Resultat.  Es  scheint^ 
dafs  gleichzeitig  die  Körper  :  Tribromphenolbrom^  Monochlor^ 
dibromphenolbrom  y  Dichlormonobromphenolbrom  und  vielleidit 
noch. chlorreichere  Producte  dabei  entstehen.  —  Nebenbei  tbdlte 
Derselbe  mit,  dafs  ein  Handels- 7Vtc&2orpA0fio2^  welches  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  verflüssigtes  sowie  auf  80^  erwärmtes 
Phenol  bereitet  war^  sich  in  Alkali  nicht  vOllig  löste;  das  Ün* 
lösliche  erwies  sich  als  Teirachlorbenzol  und  zwar  wahrsdieinlich 
als  das  „benachbarte^  (1),  es  schmolz  bei  429. 

R.  Benedikt  und  M.  v.  Schmidt  (2)  veröffentlichteD 
Notizen  über  Halogenderivate  von  Phenolein.  Sie  haben  zunächst 
die  nach  Obigem  schon  von  Benedikt  studirte  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Tribromphenol  mit  der  Modification  weiter  studirt, 
dafs  sie  das  Gas  in  eine  Chloroformlösung  von  Tribrompheaol, 
anfänglich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  später  beim  Siedepunkt 
des  Gemisches  einleiteten;  wodurch  sie  keine  Verdrängung  des 
Broms  durch  Chlor  beobachten  konnten.  In  eisessigs.  LOsang 
dagegen  fand  eine  vollständige  Verdrängung  statt  unter  Ent- 
stehung von  Chloranil.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Jodkaliom 
in  wässeriger  Lösung  auf  Tribromphenol  erhält  man  gar  kein 
Resultat,  bei  der  auf  Tribromreaorcin  ebenfiEills  kein  bemericeaa- 
werthes.  In  diesem  Falle  schied  sich  nur  etwas  Jod  aus ;  hingegen 
gelang  es,  aus  Tribromphlorogludn  (lOThln.)  beim  Kochen  mit 
Wasser  (15  Thln.)  und  (8  bis  10  Thhi.)  Jodkalium  J/ofia&r«wi- 
dijodphloroglftcin  C6BrJ2(OH)3  zu  erhalten.  Aus  Eisessig 
krjstallisirt  zeigt  die  Verbindung  (welche  als  Niederschlag 
fällt)  bräunliche  Nadeln ^  die  beim  Erhitzen  Jod  abgeben,  ohne 
zuvor  zu  schmelzen.  Bei  Anwendung  einer  gröberen  M«ftge 
Jodkalium  (7  Mol.  auf  1  Mol.  Tribromphloroglucin)  wird  sämmt- 

(1)  JB.  f.  1877,  408.  —  (3)  Monstih.  Ckem.  4,  604. 
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Hdies  Brom  verdröngt  ttnd  man  erhält  lediglich  Phloroglucin.  — 
Endlich  wurde  die  Einwirkung  von  Chlor   auf  PentacUorphenol 
untersucht  und  zu  dem  Zwecke  letzteres  nach  folgender  modi- 
ficirten  (1)  Methode  dargestellt.    Man   bringt  zunächst  5  Thle. 
käufliches  Trichlorphenol  mit  1  Thl.  Antimonchlorür  im  Paraf- 
finbade am  Eühlrohr  bei  200  bis  220^  zusammen  ^  giefst  das 
schwarze  Product  in  verdünnte  Sodalösung,   kocht ^  filtrirt  ab 
und  wiederholt  die  Operation  so  lange  ^   als  noch  etwas  in  Lö- 
sung geht.   DieFiltrate  werden  mit  Salzsäure  ausgefällt  und  die 
Niederschläge  nach  dem  Abpressen  zunächst  aus  verdünntem  Al- 
kohol;  sodann  aus  Chloroform  umkrjstallisirt  (Ausbeute  30  Proc). 
CSblorirt  Inan  dieses  Pentachlorphenol  in  der  oben  für  Trichlor- 
phenol beschriebenen  Weise,  so  erhält  man  nach  mehrstündiger 
Einwirkung  ein  zu  Thränen  reizendes   Oel,   das  nicht  weiter 
untersucht  wurde;   einmal  erschien  statt  dessen  eine   feste  Sub- 
stanz, welche  aus  siedendem  Ligroln  in  grolsen  gelben,  bei  46^ 
schmelzenden  Erystallen  der  Formel  CeCleO  krjstallisirte  und 
durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Pentachlorphenol  zurückverwandelt 
wurde.  Es  scheint  indefs  nicht,  dafs  diese  Verbindung  Pentachlor- 
phenolcklor gewesea  sei;  wenigstens  wurde  sie  nicht  sorgfältiger 
studirt  und  es  gelang  auch  nicht,   dieselbe  mit  dem  Hexachlor- 
phenol  von  Langer  (2)  zu  vergleichen,  da  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  von  Pentachlorphenol  in  Eisessig  wesent- 
lich nicht  dieses,   sondern   ein  Additionsproduct  :   Hexachhr' 
phenolchlorid  CeClsOCl .  CI2  entstand.    Dasselbe  bildet  zollgrofse 
farblose  bis  weingelbe,   bei   102®  schmelzende  Säulen,  die  bei 
vorsichtigem   Erhitzen  unzersetzt   destilliren;   Kali  löst   es   zu 
einer  gelben  Flüssigkeit;   Zinn  und   Salzsäure  reducirt  es  zu 
Pentachlorphenol. 

Th.  Chandelon  (3)  studirte  die  Einwirkung  von  stark 
alkalischem  Natriumhypochlorit  auf  Phenol  (4)  geuauer.  Er 
fand,  dafs  bei  Anwendung  titrirter  Lösungen  man  sowohl  Mono-^ 
Di-  als  Trichlorphenol  erhalten  könne,  zweckmä&ig  mit  drei- 

(1)  Mers  und  Weith,  JB.  f.  1872,  894  t  —  (2)  PentaoUorpheziololilori 
JB.  f.  1882,  506.  —  (8)  Ber.  1888,  1749.  —  (4)  JB.  f.  1882,  671  f. 
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procentigen  I  sowohl  Phenol-  ak  HTpochJoritUtoung^n.  B«i 
Mischungen  molekularer  Mengen  fUr  Monochlorphenol  erhielt 
Er  einen  bei  176  bis  177^  siedenden  Körper,  der  sich  identisch 
mit  dem  Ton  Faust  und  Müller  (1)  erhalteyiea  Chlorphenol 
erwies  und  zwar  hauptsäehlich  durch  die  Ueberführung  in  das 
bei  110  bis  IIP  schmelzende  Monochlordinitrpphenol  (2)»  Mit 
entsprechend  grölseren'  Mengen  Hypochlorit  entstand  sowohl 
das  Dichhrphenol  vom  Schmelzpunkt  41  bis  42^  und  Siedepunkt 
209  bis  211^  (3)^  welches  durch  Salpetersäure  in  das  bei  120* 
schmelzende  Nitroderivat  (4)  überging,  als  auch  das  y on  S  e  i  f  a  r  t  (5) 
beschriebene  Dichlorpkenol  vom  Siedepunkt  217  bis  218^  sowie 
Schmelzpunkt  6ö^  —  Die  Structur  des  früher  (6)  beschriebwoi 
Trichlorphenola  ist  nach  Ihm  die  eines  o-o-j7-Deriyats,  daher 
gleich  CeH4(OH[iA,3ClwClw). 

F.  Fittica  (7)  erhielt  ein  neues  :  mertes  Moncbromphtnolt 
dessen  Existenz  wie  die  der  früh^  von  Ihm  dargestellten  Nitro- 
benzoSsäuren  (8)  sowie  Nitrophenole  (9)  der  Kekn loschen 
Benzolhypothese  zuwiderläuft,  in  folgender  Weise  :  10g  Ph^iol 
werden  in  10  g  absolutem  Alkohol  aufgel(5st  und  danach  unter 
Abkühlen  mit  kaltem  Wasser  durch  ein  trichterförmig  erwei- 
tertes Haarröhrchen  17  g  Brom  hinzugebracht.  Die  letalere 
Anordnung  ist  nöthig^  da  selbst  bei  tropfenweisem  Eingie&en 
des  Broms  eine  sehr  heftige  Beaction  mit  erheblicher  Tempe^ 
raturerhöhung  erfolgt,  welche  letztere  die  Bildung  des  neuen 
Körpers  verhindert.  Die  Beactionstemperatur  darf  20®  nicht 
überschreiten;  nach  der  Einwirkung  giefst  man  wie  üblich  in 
Wasser,  wäscht  das  sich  abscheidende  Oel  anfangs  mit  (tiesem, 
sodann  mit  verdünntem  Natriumcarbonat;  endlich  wieder  WasaeTj 
trocknet  und  rectificirt.  Hierbei  liefs  sich  aus  den  sunäohat  bia 
240^  siedenden  AntheUen,  sofern  man  in  kleinmi  Antheäßm  ope- 
rirt;  das  vierte  Monobromphenol  vom  Siedepunkt  236  bia  238^ 


(1)  JB.  f.  1872,  392  f.—  <2)  Müller,  JB.  f.  1873,  407  £  (^ChloHiBi- 
tropbenol).  —  (8)  F.  Fischer,  JB.  f.  1868,  466.  —  (4)  Deaelbct,  467.  ^ 
(6)  JB.  f.  1869,  436.  —  (6)  JB.  t  1882,  671  f.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  [S]  ••, 
176.  —  (8)  JB.  f.  1878,  752,  757.  ~  (9)  JB.  f.  1880,  628;  f.  1881,  64a 
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abscheiden.  In  gr^fseFen  Mengen  kann  man  die  Snbstanss  nicht 
rectificiren  ohne  Gefahr  zu  laafen^  dafs  das  Ganze  sich  zersetzt. 
Obschon  der  Siedepunkt  des  neuen  Bromphenols  der  gleiche 
wie  der  des  p-Bromphenols  (1)  ist^  so  kann  es  schon  deshalb 
mit  diesem  nicht  als  identisch  betrachtet  werden ,  weil  es  bm 
einer  Temperatur  selbst  von  — 10  bis  12^  nicht  zum  Erstarren 
Bu  bringen  ist,  während  p-Bromphenol  ein  fester,  bei  64^  schmel- 
Bender  E($rper  ist.  Gegentiber  Salpetersäure,  verhält  sich  das 
neue  Product  in  Vergleich  mit  seinen  Isomeren  total  abweichend. 
Es  liefert  keines  von  den  bekannten  (2);  resp.  aus  den  bekannten 
Bromph^iolen  dargestellten  NitroderivateU;  sondern  nach  der 
gewöhnlichen,  von  Körner  (2),  angewendeten  Nitrirung  'in 
Eisessig  eine  Molekülverbindung  (3)  von  Mono-  und  Dinitro- 
bromphtool.  Diese  :  Monobromnüro-dinitrophenol  C6H8Br(NOi) 
OH .  C6HiBr(NO<)tOH  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von 
1  TU.  des  Bromphenols  in  3  Thln.  Eisessig  auf  Salpetersäure 
von  1,4  spec.  Gewicht  tröpfelt  und  die  anfangs  öUge  Verbin- 
dung an  einem  kühlen  Ort  zum  Erstarren  bringt.  Man  kann 
sie  danach  vorsichtig,  aber  nur  ein  einziges  Mal,  aus  warmem 
(nicht  kochendem)  Alkohol  umkrystallisiren ;  durch  wiederholte 
Behandlung  damit  erleidet  sie  Zersetzung.  Sie  schmilzt  zwischen 
60  und  66^  Bringt  man  dieselbe  mit  gelber  Salpetersäure  von 
1,5  spec.  Gewicht  in  der  Wärme  zusammen,  so  verwandelt  sie 
sidi  in  2  MoL  Monobromdinitrophenol  ^  einen  Körper,  der  sich 
mit  den  bekannten  der  gleichen  Zusammensetzimg  (4)  als  isomer 
erwies.  Nach  der  Abscheidung  durch  Wasser  aus  dem  Roh- 
product  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erscheint  er  in  gelben 
derben,  bei  108  bis*  110^  schmelzenden  Prismen,  wdche  in  letz« 
terem  schwierig  löslich  sind.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht 
übrigens  einfacher  aus  der  obigen  Molekttlverbindung  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  während  einiger  Zeit;  nach  dem  Ab- 


(1)  Fittig  und  Mager,  JB.  f.  1871,  461.  —  (3)  Körner,  JB.  f.  1876» 
886;  Armstrong  und  PreTOst,  JB.  f.  1874,  461  f.;  Körner,  JB.  f. 
t876,  886,  840.  —  (8)  Biehe  die  JB.  f.  1878,  752  erw&hnte  Abhandlang.  — 
(4)  JB.  f.  1876,  836,  886 ;    f.  1874,  461  f. 
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filtriren  in  der  Siedehitze  ist  sodann  der  Rückstand  mit  Sah- 
säure  zu  zersetzen.    Das  Filtrat  von  dies^  Behandlung  liefert 
indefs   keineswegs   Monobrommononitrophenol,   sondern  eigea- 
thttmlicher  Weise  eine  neue  und  zwar  beständigere  MotekSl- 
Verbindung.    Dieselbe  besteht  aus  2  MoL   Monobromnüra-  und 
1    Mol.    Monobromdinürophenol    :    2  CeHsBr<NOs)OH .  C«H,Br 
(N0s)80H;  zur  Reindarstellung  fällt  man  das  obige  Filtrat  mit 
Salzsäure  und  krjstallisirt  die  sich  abscheidende  amorphe,  etwas 
schmierige  Masse  aus  verdünntem  Alkohol  mehrfach  vaxL    Bei 
dieser  Operation  zersetzt  sie   sich  nicht;   sie  schmilzt  danach 
wie  zuvor  bei  68  bis  70^  und  zeigt  im  Uebrigen  kleine  steni- 
fbrmig  vereinigte  gelbe  Nadeln ,  welche  Haut^   Papier  n.  a.  w. 
intensiv  gelb  färben.  —  Aufser  den  obigen  Nitroverbindung^ 
wurden  noch  zwei  neuCi  aber  nicht  genauer  untersuchte,  erhalten. 
Die  eine  liefs   sich  einmal  beim  Behandeln   des  vierten  Brom- 
phenols nach  dem  Auflösen  in  einem  gleichen  Volumen  Eisessig 
mit    einem  Salpetersänregemisch    aus    gleichen  Volumen  der 
Säure  von  1^4  und  1^2  gewinnen.    Sie  schmolz  zwischen  50  und 
55^  und   gab   analytische  Zahlen   für  ein   Manobrommonomtr^ 
phenol,  obschon  ihr  chemisches  Verhalten  eher  für  eine  Moldcül- 
Verbindung  sprach.    Das  zweite  Nitropro^uct  entstand  ans  dem 
Bromphenol  ohne  Verdünnung  direct  durch  Salpetersäure  voa 
1;5  spec.  G-ewicht;  dieses  schmolz  constant  bei  118^.  —  Duicb 
vorsichtiges  Schmelzen  mit   EaUhjdrat  geht  das  vierte  Brom- 
phenol  wie  die  Isomeren  in  ein  Gemenge  von  hauptsächlich  Re- 
sorcin  nebst  wenig  Brenzcatechin  über.   —  Endlich  ist  zu  er- 
wähnen,  dafs  der  über  240®  siedende  Antheil  des  Rohpr<^«cti 
von  der  obigen  Darstellung  des  neuen  Bromphenols  mit  Waäf- 
dampf  destillirt  ein  Oel  gab ,   welches  bei  niederer  TemperaU 
krjstallisirte  :  ein  fast  reines  Dibrotnphenol.  H^ 

F.  Grünling   (1)   hat  das  p-Monobromphenol  (Sohmelm-^ 
kunkt  64®)  (2)  gemessen.    Es  krjstallisirt  tetragonal;   a  :  c  sas 
1  :  0,4555.    Beobachtete  Formen  :  (111)  P,  (100)  ooPoo,  (131) 
Vs3P3.     Die  Eiystalle  sind  erheblich  tafelförmig  nach    einer 

(1)  Zeitsohr.  Kryst.  9,  582.  —  (3)  JB.  f.  1876,  417. 
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der  Flächen  (111).  Beobachteter  Winkel  :  (111) :  (111)  «  45«2'. 
Die  ErystaUe  sind  ohne  Spaltbarkeit  sowie  farblos.  Doppel- 
brechung positiv^  aber  nicht  sehr  stark. 

C.  Schall  (1)  bedient  sich  zur  Darstellung  von  Monojod- 
phenol  der  Einwirkung  von   Jod  auf  Phenolnatrium.    Zu  dem 
Zwecke  werden  20  g  im  Wasserstoffstrom  bei  300^  getrocknetes 
und  zerriebenes  Phenolnatrium  in  300  ccm  vorher  über  Phos- 
phorsäureanhydrid   destillirtem   Schwefelkohlenstoff    suspendirt^ 
sodann  in  kleinen  AntheQen   gepulvertes,   über  Schwefelsäure 
getrocknetes  Jod   (im   Kolben)   unter   stetigem   Umschwenken 
hinzugefügt.   Sobald  die  violette  Farbe  des  Jods  stationär  bleibt^ 
filtrirt  man  den  Schwefelkohlenstoff  vom  abgeschiedenen  Jod- 
natrium ab ,  entfernt  jenen  durch  Destillation ,  versetzt  m\t  un- 
zureichenden Mengen  Kalilauge;  schüttelt  mit  Aether  aus  (wo- 
durch Phenol  allerdings  neben  Jodphenol  entfernt  wird);   zer- 
setzt die  Kalilösung  mit  Schwefelsäure  und  destillirt  im  Dampf- 
strom.   Auf  die  Weise  gewinnt  man  wesentlich  o-Monojodphenol, 
aDerdings  neben  etwas  Dijod-  und  einer  Spur  TrijodphenoL  — 
Das  Dijodphenol  erhält  man  aus   dem  mit  Schwefelkohlenstoff 
ausgewaschenen,  gröfstentheils  aus  Jodnatrium  bestehendem  Rück- 
stand durch  Versetzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure^  Ausziehen 
mit  Aether^  Behandeln  mit  verdünnter  Kiedilauge  und  Ansäuern 
der  alkalischen  Flüssigkeit.     Das  anfangs  ausfallende  Oel  ist 
mit  Wasserdampf  zu  destilliren,  wodurch  man  Krystalle  vom 
Sehmelzp.  68^  die  aus  Alkohol  umzukrystallisiren  sind,  erhält.   Es 
ist  isomer  mit  dem   früher  (2)  erhaltenen  DijodphenoL     Das 
Acetylderivat  (mittelst  Acetylchlorid)  C^B.^iO{C^ffy)  zeigt  aus 
^    Eiisessig  säulenförmige  Eiyställchen  vom  Schmelzpunkt  107^;  das 
ifS   in  analoger  Weise  bereitete  und  umkrystaUisirte^^n^oy^^tmoo^ 
C«H8JsO(C6H6CO)  schmilzt  bei  95  bis  96<^;   Abb  Kaliaah  bildet 
^  ans  Aether  Nadeln.  —  Mit  trocknem  und  in  einer  Kältemischung 
;t^  TerflUssigtem  Untersalpetersäureanhydrid  (aus  6  g  Bleinitrat  be- 
(iS  reitet)  giebt  Phenolnatrium  (7  g)  unter  Ausstofsung  von  nitrosen 


(1)   Ber.    18S8,    1897,    1902.  —   (2)   Sohmelsp.  1Ö0^  JB.  f.    1869,  439 
{Hlasiweti  und  Weselsky). 


902  Bromnitropbenole,  Verhalten. 

Dämpfen  o-Nüropkenol,  welches  wie  üblich  mit  WasBerdämpfen 
übergetrieben  werden  kann^  und  p-Nürophenol  ^  weldies  bei 
diesem  Procefs  bekanntlich  im  Eolbenrückstande  vwbleibt.  Die 
Umsetzung  findet  nach  folgender  Gleichung  statt  :  2N0s  -^ 
CeHßOlfa  =  CeBUCNO^OH  +  NaNOj.  —  Lttfst  man  Chlor 
auf  ß-NaphiolncUrium  einwirken^  welches  letztere  vorher  im 
Wasserstoffstrom  zu  trocknen  ist  und  übrigens  in  der  glichen, 
wie  oben  beschriebenen  Weise^  so  tritt  eine  enei^sche  Absorp- 
tion ein  unter  Entstehung  eines  neuen  Monochlor-ß-naphiola  Tom 
Schmelzpunkt  68^^  welches  aus  dem  Rohprodncte  durch  einen 
Dampfstrom  abzuscheiden  ist. 

F.  Pf  äff  (1)  studirte  das  Verhalten  bromhaltiger  Abkömm- 
linge^ des  m-Mononürophenols  gegen  Zinn  und  SalzsSure  sowie 
Zinnchlorür.  —  Mischt  man  fein  zerriebenes  m-Mononitrophend 
mit  der   berechneten  Menge  Brom  und  schüttelt  die  Miachung 
heftig  um^  so  erhält  mau  Monobrom-m-nürophenol,  welches  nach 
24  stündigem   Stehen   der  Masse   durch  Absaugen   ron    einem 
Oele  (aus  welchem  über  Schwefelsäure  sich  noch  weitere  Kiy- 
stalle   der  Verbindung  abscheiden)    und   ümkrystaUisiren   des 
festen   Products    aus    gleichen   Volumen    conc.   Salzsaare    und 
Wasser  zu  entziehen   ist.    Der  Körper  bildet  hellgdbe  Nadeh 
vom  Schmelzpunkt  110^^  die  in  heifsem  Wasser  sowie  Schwefel- 
kohlenstoff und  Petroleumäther  schwer  löslich  sind.   Sehr  eigen* 
thümlicher  Weise  wird  diese  Verbindung  durch  Zinn  und  Sah- 
säure  in  üblicher  Art  nicht  zu  einem  Bromamidoderiyaty  sondern 
zu  einem  Monoamidophenol  reducirt^  das  durch  Behandeln  mit 
salpetriger  Säure  in  Besorcin  überging.    Auch  die  Einwirkung 
von  Zinnchlorür  auf  das  Bromnitrophenol  führte  zu  gleichem 
Ziele  9  resp.  Elimination  des  Broms  und  das  Gleiche  geschah 
b^    der   Reduction    des    Monohrom-m-nürophrniol'- MeihylSih^n, 
Dieser  CeHsCBr,  NOt;  OCHa)  läfst  sich  in  gebräuchlicher  Waise 
mittelst  EaU   (1  Mol.)   und  Jodmethyl  in  methylatkoholischer 
Lösung  durch  Kochen  während  acht  Tage  am  Bückflu&kfihler 
erhalten.    Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weiften  Nadeln  rom 

(1)  Ber.  1888,  611. 
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Schmelzpunkt  108  bis  i04^,  die  in  Aether  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Die  daraus  durch  Zinn  und  Salzsäure  entstehende 
bromfreie  Base  wurde  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  zum 
Vergleich  indefs  mit  ihr  das  m-Anisidin  C6H(OCH8;  NHa)  aus 
m-Nitroanisol  mit  demselben  Reductionsmittel  bereitet.  Dasselbe 
bildet  ein  bei  25P  (corr.)  siedendes  Oel^  dessen  chlorwaaserstoffa. 
Bah  gut  krystallisirt.  —  Monobrom-fn-nttrophenolkalium  CsHj 
(Br,  NO«,  OK).2H80  ist  ein  rothes,  aus  Alkohol  gut  krystalli- 
sirendes  Salz^  das  über  -Schwefelsäure  unter  Braunwerden  sein 
Krystallwasser  verliert.  Das  Natriumsah  C6H8(Br,  NO«,  ONa) .  HjO 
ist  gelbroth;  es  verändert  beim  Verlust  des  Erystallwassers 
seine  Farbe  nicht.  —  Im  Anschlufs  an  obige  Mittheilungen  b^ 
richtete  Derselbe  über  ein  neaeB Mononüroxylenol  C^^Ot^ 
OH,  (CHs)«],  welches  Er  aus  dem  Dinitr(Mn'xyhl{V)  nach  vor- 
hergehender Ueberführung  mittelst  Schwefelammonium  in  Nitro- 
zylidin  gewann.  Man  fügt  zu  8  g  des  letzteren  in  Schwefels. 
Lösung  (80  g  Schwefelsäure  enthaltend),  welche  zu  800  ccm  ver^ 
dünnt  wurde,  unter  guter  Kühlung  mit  Eis  und  Kochsalz  sowie 
beständigem  Umrühren  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit 
hinzu  und  kocht  am  RückflufskUhler  während  drei  Stunden. 
Nach  Beendigung  der  Gasentbindung  wird  von  wenig  Harz  ab- 
filtrirt  und  die  beim  Erkalten  des'Filtrats  sich  absondernden 
gelben  Nadeln  aus  kochender  Salzsäure  umkrystallisirt.  Aus 
der  enteren  Mutterlauge  läfst  sich  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  noch  die  gleiche  Verbindung  gewinnen;  Dieses  Nitro» 
xylenol  schmilzt  bei  96^,  löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelber 
Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Schwefelsäure  wieder 
gef&Ut. 

F.  Schutt  (2)  machte  gegenüber  den  obigen  Angaben 
von  Pf  äff  eine  Mittheilung,  wonach  p-Monobröm-o-nUrophenol  (3) 
beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  das  Brom  nicht  ver^ 
liert,    sondern    in   p-Monohrom-o-amidopkenol  übergeht     Um 


(1)  Fittig  n.  8.  w.  Dinitrozylol  ans  SteinkoUentlieerozylol,  JB.  f. 
1867,  $98  f.  -^  (8)  Ber.  1888,  8069.  —  (8)  Branek'aolies  Brom-o-aitro- 
phenol?  JB.  f.  1867,  619. 
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dieses  2x1  gewinnen,  ftllt  man  das  Bohprodnct  mit  Schwefid- 
Wasserstoff;  verdampft,  neutralisirt  mit  kohlens.  Ammon,  filtrirt 
heifs  ab  nnd  krystallisirt  die  ausfallenden  Nadeln  ans  hei(kem 
Wasser  um.  Dieselben  sind  später  mit  Eiswasser  zu  waacben 
und  über  Scbwefelsäure  zu  trocknen.  Sie  zeigen  eine  schwach 
gelbliche  Färbung,  sind  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht, 
in  anderen  Mitteln  schwieriger  löslich;  aus  Schwefelkohlenstoff 
fallen  sie  in  Blättchen  aus.  Ihre  wässerige  Lösung  färbt  sich 
durch  Eisenchlorid  tief  kirschroth,  die  alkoholische  durch  Mine- 
ralsäuren rosenroth,  durch  Ameisensäure  gelbroth. 

W.  Böttcher   (1)    untersuchte    sogenannte  ^ünüagerun- 
gen*  (2)  bei  Derivaten  des  o-MononüropkenoU,  —  (hManonÜTO- 
phmoJrAcetyläiher    (o-Nürophenolacetat     CeHiCOCOCHa,    NOs) 
giebt  bei  der  Reduction  keine  Umlagerung ;  er  selbst  wurde  ans 
dem  trocknen  Natriumsalz  des  o-Nitrophenols  dargestellt,  wdches 
durch  alkoholisches  Natron   aus   der  alkoholischen  Lösung  von 
o-Nitrophenol  als  rothes  Pulver  ausgefallt  wird.    Dieses  wird  in 
kleinen  Antheilen  in  eine  ätherische  Lösung  einer  äquivalenten 
Menge  Acetjlchlorid  eingetragen ;  nadb  kurzer  Zeit  resp.  Bän- 
digung der  Beaction  ist  mit  Wasser  zu  versetzen,  die  ätherisdie 
Lösung  mit  ganz  verdünnter  Sodalösung  zu  schüttehi  und  der 
Aether  zu  verdunsten.    Dieser  scheidet  sodann  die  Verbindung 
in  langen  wasserhellen  Nadeln  oder  Prismen  aus,   die  auch  in 
Alkohol  und  Benzol  (leicht)  löslich  sind,   in  Wasser  aich  nicht 
lösen,  bei  40  bis  41^  schmelzen  und  unter  theilweiser  2iers6tsong 
bei  253^  sieden.    Reductionsmittel   spalten  aus   diesem  Körper 
zunächst  die  Acetylgruppe  ab,    wonach  Keduction  zu  Amido- 
phenol   erfolgt.  —  a-Mononüro-ß-naphtolrBenzayläÜier  (a-Nür^ 
ß-naphiolbenssoat)   CioHi6(N02[a],   OCOC6H6[A)  erfiihrt  dagegen 
bei  der  Reduction    eine  Umlagerung    im  gewünschten 
Die  Verbindung  selbst  wurde  aus  a-Mononitro-^-naphtol  (3) 
mittelst  des  Natriumsalzes  analog  der  Phenolverbindung  berei- 
tet, jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dafs  nach  der 


(1)  Ber.   ISSS,    19S8.   —   (3)   Dieier  JB.  ;  Böttcher,   Aa]iydrob«Bi- 

amidophenol,  8.  911.  —  (3)  JB.  f.  1S77,  679  (Monoiutro-/9-iiapbtol). 


o-Nltrophenol,  NHro-/^iutplitol,  Reduetion.  )Q5 

der  Aether  abdestiUirt,  der  gelbliche  Rückstand  mit  Wasser 
serrieben  mehrere  Standen  hindurch  hingestellt,  mit  verdünnter 
Sodalösnng  gewaschen  nnd  endlich  ans  Alkohol  mehrfach  um- 
krystallisirt  wurde.  Der  neue  Körper  zeigt  farblose  NSdelchen 
▼om  Schmelspunkt  142^^  die  mit  Ausnahme  von  Wasser  in  den 
gebräuchlidien  Mitteln  sich  lOsen;  durch  Zinn  und  Salzsäui« 
wird  es  nicht,  durch  längeres  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig 
dagegen  reducirt.  Man*  behandelt  damit,  bis  die  rothe  Flüssig- 
keit sich  entftrbt  hat,  filtrirt  heifs,  versetst  nach  dem  Erkalten 
vorsichtig  mit  Wasser,  übergiefst  die  abgeschiedenen  farbigen 
Flocken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  verdünnter  Natron- 
lauge ^  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  durch  Ansäuern  und  krystalli- 
sirt den  ausfallenden  weifsrai  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  Die 
so  erhaltene  Verbindung  ist  Benecylaamido-ß-naphtol  OioH6(OH9 
NHCOCeHs) ;  sie  erscheint  in  kleinen  farblosen,  bei  245^  schmel- 
zenden Blättchen,  die  übrigens  in  Ammoniak  unlöslich  sind. 
Neben  dieser  bildet  sich  eine  Anhjdroverbindung  :  Bmzenyl-a^ 
amido-ß-naphtol  CioHe«(-0-,  -N*)=C-C6H6,  welche  bei  der  oben 
beschriebenen  Behandlung  mit  Natronlauge  auf  dem  Filter  hin- 
terbleibt. Dieselbe  bildet  nach  mehrfachem  ümkiystallisiren  aus 
Petroleumäther  sowie  Sublimation  lange  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  136^  Der  gleiche  Körper  entsteht  auch  aus  dem 
obigen  Benzoylamidonaphtol  durch  vorsichtiges  Erhitzen  fbr  sich ; 
in  Wasser  ist  er  nicht,  jedoch  in  concentrirten  Säuren  unver- 
ändert löslich ;  sämmtUche  Lösungen  desselben  zeigen  eine  schöne 
blaue  Fluorescenz.  Versetzt  nian  eine  Lösung  dieser  Anhjdrobase 
in  starker  alkoholischer  Salzsäure  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Platinchlorid,  so  scheidet  sich  das  PltUinsah  [CiaHe^-0-, 
-N-»)=0-C6H6 . HCl]i .  PtCU  in  gelben  Nadeln  aus,  die  sowohl 
durch  Wasser  als  Alkohol  zersetzlich  sind.  Durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  alkoholischer  Salzsäure  auf  190^  spaltet  sie  sich  in 
Benzoösäure  und  andere,  nicht  näher  nachgewiesene.  Verbin- 
dungen. —  Auch  a-Mononür&'ß'naphiol'Acehfläiker  (a-Nüro-ß- 
naphtolacetat)  zeigt  eine  Umlagerung  bei  der  Reduetion ;  der- 
seUbe,  CioH«(NOi[tf)OCOCHfl(A);  ist  ganz  analog  dem  oben  be- 
schriebenen o-Nitrophenolaoetat  darzustellen ;  er  bildet  aus  Petro» 
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leuiM&er  umkrystaDiftirt  lange  farblose^  bei  61^  sobmelsende  Ntr 
deLa,  die  in  Wasser  sowie  Alkalien  cAeh  nicht  lösen.  Diese  liefern 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  der  oben  Air  die  BensojlTerbin* 
dung  angegebenen  Weise  Aoetyl'a^amidihß'naphtol  CioHs(OH, 
NHCOCH»)^  welches  ans  der  später  alkalisch  zu  machenden  Lo- 
sung durch  Säuren  ausftUt.  Dasselbe  krjstallisirt  aus  Alkohol 
in  glänxenden  Blättchen  vom  Schmelspunkt  225^;  durch  Subli- 
mation im  Tiegel  geben  sie  ein  Oel,  welches  nach  der  Analyse 
des  Flaiin$al0^  (CtHgON  .HCl),  .  PtCl4.2H,0  AeAemyl^ 
omtdo-ß-naphlol  Ci«B[«(-0-,  -N=)=C-CH8  »iad.  Die  gleiche 
Substanz  wird  als  ein  in  Alkali  lösliches  Nebenproduct  der  so- 
eben beschriebenen  Ac^yhrerhindimg  erhalten: 

Ch.  W.  Dabney(l)  berichtete  über  mi^  lBopikTaminaäm% 
welche  Er  ausgehend  von  a-m-Monanüraealünfhäure  GeHs(00 
OH[i],  OH[t]y  N0«[8])  (2)  erhielt«  Zur  Bereitung  dieser  letstercA 
nitrirte  Er  nach  der  Methode  von  Hübner  (3)  derart,  dab 
Er  in  ein  Gemisch  von  10  g  rauchender  Salpetersäure  und 
10  bis  12  g  Eisessig  unter  Abkühlung  auf  etwa  6^  allmäh- 
lich 10  g  Salicylättre  eintrug.  Später  giefiit  man  in  2&0  oom 
kalten  Wassers.  Zur  Trennung  von  der  gleichseitig  entstehen- 
den isomeren  jS-Säure  löste  Er  das  Gemisch  in  einem  grofteu 
Ueberschufs  von  warmem  Wasser  und  setzte  ^die  Löeung  der 
Wintortemperatur  aus;  ee  scheidet  sich  hierbei  die  a-Sänre 
(wdche  unterhalb  0^  .beträchtlich  weniger  in  Wasser  löslicfa  ist 
als  die  ^-Säure)  ziemlich  vollständig  aus.  Zur  weiteren  Sdiei- 
dung  resp.  Beindarstellung  bedient  man  sich  der  Baryom- 
salze^  von  denen  dasjenige  der  j3-Säure  in  Waasar  am  schwie- 
rigsten löslich  ist  Das  a-Salz  krystallisirt  aus  der  Mutta^ 
lauge  in  strohgelben  Bündeln.  Die  hieraus  bereitete  firsM 
a-m-NitrosaUcylsäure  wurde  sodann  in  a-m'ManoaMidosaUojfl- 
9äute  mit  Zinn  und  Salzsäure  verwandelt^  deren  ehlortüaswers^^fk 
8alB  GsHsCCOOH,  OH,  NH.) .  Ha  in  langen  farblosen  Kadeto 
krystallisirt,  die  sich  leicht  bräunen«    Die  freie  Amidosäure  iai 


(1)  Am.  Obern.  J.  ft,  tO,  —   (S)  a-o-Hydröxy-m-aitrobenaoSsInre,  JB.'  1 
lerti  14%.  ^  (0)  In  dar  Ja  f.  1879^  681  erwihnton  Abkandloi^ 
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ihrer  Zersetzlichkeit  wegen  nicht  zu  erhalten.  Wird  das  sahB. 
Salz  nach  dem  Trocknen  und  Pulvern  zu  gleichen  Molekülen 
mit  Benzoylchlorid  auf  170  bis  180^  erhitzt*  so  erhält  man 
a'BenzoylamidosalicyUäure  CeHsCCOOH,  OH,  NHCOCeH«),  we- 
nigstens der  Hauptsache  nach,  während  als  Nebenproducte  sich 
noch  zwei  nicht  näher  untersuchte  Verbindungen  bilden.  Zur 
Reindarstellung  des  Benzoylderivats  wird  das  Rohproduct  unter 
Wasser  bis  zur  Zersetzung  des  unveränderten  Benzoylchlorids 
geknetet  und  danach  die  hierdurch  resultirende  Benzo&äure 
abgewaschen.  In  heifsem  Wasser  sind  die  neuen  .Verbindungen 
unlöslich;  um  sie  von  dem  Rest  Benzoesäure  zu  befreien,  mufll 
man  das  Ganze  in  starker  Essigsäure  lösen,  mit  Wasser  aus- 
fällen, mit  diesem  waschen  und  mit  einer  warmen  Lösung  von 
Barythydrat  behandeln.  Die  danach  resultirende  röthliche  Lö- 
sung wird  abfiltrirt,  mit  Kohlensäure  gefällt,  abermals  abfiltrirt, 
verdampft  und  werden  die  resultirenden  Barjumsalze  wieder- 
holt aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  das  Baryumsalz  (>|-  6  HsO)  der  Benzoylverbindung,  welches 
gegenüber  den  Nebenproducten  am  schwerlöslichsten  ist,  rein. 
Dasselbe  krystallisirt  in  grolsen  warzenförmigen  Aggregaten 
von  kurzen  weifsen  Nadeln;  durch  Zersetzimg  desselben  erhält 
jnan  die  a'Benzoyhm-amidoBülicyf säure  nnd  zwar  vom  Schmelz- 
punkt 252^,  welche  in  Essigsäure  leicht  löslich  ist,  ohne  indefs  * 
gut  daraus  zu  krystallisiren ;  aus  ihren  Salzen  fällt  sie  in  Form 
eines  weifsen,  mikrokrystallinischen  Pulvers  nieder.  Ihr  Co^ 
eiumsah  ist  wasserfrei  und  zeigt  wenig  ausgebOdete  Nadeln. 
Behandelt  man  dieses  Benzoylderivat  mit  Salpetersäure,  so  ver- 
liert der  Körper  die  Carboxylgruppe  unter  ^tstehung  von 
Bmzoyl^amidodinitrophenol  (besser  Dinih'obenzoylamidophmo^ 
CÄCOH,  (NO,)i,  NHCOCgHft).  Die  Operation  vollzieht  sich 
zweckmäfsig  derart,  dafs  a-Benzoyl-m-amidosalicylsäure  fti  20 
bis  30  Thln.  Eisessig  aufgelöst,  zu  je  100  ccm  der  Lösung 
4  bis  5  Tropfen  Salpetersäure  ( ?  auf  wieviel  g  Substanz  ? ) 
hinzugefügt,  das  Gemisch  auf  circa  80^  erwärmt  und  nach  Ein- 
treten einer  schönen  hellgelben  Färbung  sogleich  in  das  Vier- 
&chen  seines  Gewichts  Wasser  gegossen  wurde.    Selbst  bei 
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dieser  yorsichtigen  Behandlang  ethüt  man  nur  wenig  Aiubeate. 
Aus  Alkohol  gereinigt  erscheint  die  neue  Verbindong  in  glftn- 
senden  gelben  Tafeln,  die  oberhalb  150^  gelbe  Dämpfe  ent- 
weichen lassen  nnd  danach  bei  250^  scfamdzen.  Das  KaUum- 
9alz  (-{-  HsQ)  kann  mittelst  Kaliamearbonat  bereitet  werden; 
es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  daher  ssweckmälsig  aus 
Terdünntem  Alkohol  umzukrjstallisiren ;  es  bildet  schöne  hdl- 
rothe  Nadehi  mit  Goldglans.  Das  wasserfreie  Salz  ist  dunkel 
Biegelroth.  Das  BaryiunsaU  (-|-  3H|0)  l&fist  sidi  analog  mit- 
telst Baryumcfurbonat  bereiten ;  es  zeigt  hellrothe  goldgUnzende 
Nadeln.  Das  Caiciumeah  (-^  4V8HgO)  ist  demselben  ähnlich; 
das  (dunkelrothe)  BMsalz  scheint  wasserfrei  zu  sein.  TSit  dem 
Ton  G-üfsefeld  (1)  dargestellten  m-Mononitrobenz-p-amido- 
nitrophenol  ist  das  in  Rede  stehende  Phenol  isomer ;  diefii  ergab 
sich  auüser  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  durch  das 
Zersetzungsproduct  mittelst  Chlorwasserstoffsäure  (bei  190^), 
welches  sich  als  Benzo^äure  herausstellte.  Daneben  entsteht 
freies  Di-o-ni^o-p-amühphenol  (l^aptkraminaäure)  GlsHt[OH, 
(N09)sNH9]  (2),  das  aus  dem  Filtrat  von  der  Abscheidung  der 
Benzodsäure  durch  Verdampfen  und  Umkrystallisiren  des  Rück- 
standes aus  hdJbem  Wasser  zu  erhalten  war.  Dasselbe  erschdnt 
in  braungelben  goldglänzenden  feinen  Nadeln,  die  in  Alkohol 
leicht,  in  Benzol  und  Petroleumäther  weniger  löslich  sind.  Die 
Lösungen  zeigen  kirschrothe  Farbe.  Der  Körper  schmilzt  bd 
170®,  aber  anscheinend  unter  Zersetzung ;  er  vereinigt  sich  nicht 
nur  mit  Alkalien,  sondern  auch  wie  es  scheint  mit  Säuren.  Das 
Kaliumsah  (mittetst  Ealiumcarbonat)  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  blauschwarzen  wasserfreien  Nadeln.  Das  Phenol  selbst  ist 
▼iel  schwieriger  löslich  inWasser  als  die  ihm  isomere  POcramin' 
säure  \  von  letzterer  lösen  100  g  0,14  g;  von  ersterem  100  g 
0,082  g. 


(1)  JB.  f.  1881,  581;  eiehe  aadi  Haarhans,  JB.  f.  1881,  SS4  (FS- 
knuninbenaoat)  sowie  Stflnkel,  daselbst,  582  (Dinitro-o-bensanudophenol}. 
—  (2)  Tgl.  übrigens  Stuokenberg,  JB.  f.  1877,  558. 
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F.  A.  Kalckhoff  (1)  hat  ans  AmidcphenoUti  eine  Beüie 
von  hamstoffiurtigeii  Yerbindangen  beschrieben,  worüber  bereite 
berichtet  wurde  (2).  Des  Weiteren  Btudirte  Er  femer  (3)  das 
o-Manoamidaphenol]  dieses  giebt  als  salzs.  Salz  mit  Kaliumzaniho- 
genat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  von  Dünn  er  (4) 
sowie  Bendiz  (5)  auf  anderem  Wege  erhaltene  Oxyphenyi- 
amfdl^  welches  nach  Ihm  bei  193^  schmilzt.  Mit  Silbenutrat 
liefert,  es^  die  Silberverbindung  GrHiAgNOS.  Ans  diesem 
wie  anderen  Gründen  schien  dieses  sogenannte  Senfttl  keines 
8U  sein,  zmnal  es  sich  in  Alkalien  löste.  Durch  die  Darstel«- 
lung  folgender  Derivate  wurde  yiehnehr  seine  Oonstitotion  ab 
Thiocarbimidaphenol  CeHi^-N»;  -0-^C(SH)  ermittelt.  £r^ 
hitzt  man  nämlich  dasselbe  mit  Anilin  bis  zum  Siedepunkte  des 
letzteren,  so  entweicht  reichlich  Schwefelwasserstoff  und  nach 
Beendigung  der  Beaction  lälst  sich  aus  der  angesäuerten  Flüs- 
sigkeit mit  Aether  Anüidocarbamidophenol  C«H4(~N»,  -O-)^ 
CNH(C«H5)  ausziehen.  Dieses  erwies  sich  als  unlöslich  in  AI* 
kalien;  es  zeigt  im  Uebrigen  weüse  oder  (meist)  röthlich  ge- 
fiürbte  lange  9  bei  173®  schmelzende  Nadeln ,  die  subUmations- 
fähig  sind  und  sich  in  Alkohol,  Aether  wie  Eisessig  leicht,  in 
Wasser  nicht  lösen.  Auch  aus  0'0xyphenylthioharneiof{6)  bildet 
sich  dieses  Phenolderivat«  in  gleicher  Weise. -^  In  analoger  Art 
entsteht  MeAylanüidocarbamidaphenol  C^i^-H^j  -O-^C-N 
(CeHs,  CHg)  mittelst  Methylanilin  und  zwar  als  farbloses,  in- 
tensiv blau  fluoreseirendes ,  syrupöses  Liquidum,  das  oberhalb 
360^  destillirt. —  Äcetthiocarbamidophenol  CeH«(~NB,  -O-^C-S 
(CfHsO)  lälst  sich  aus  dem  Thiocarbamidophenol  mittelst  Essig- 
säureanhydrid durch  vorsichtiges  Erhitzen  \m  zur  vollständigen 
Lösung  und  spätere  Digestion  im  Wasserbade  gewinnen.  Man 
erhält  beim  Erkalten  der  Masse  grofse  durchsichtige  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  120®,  die  in  Alkalien  wie  in  Wasser  unlösliüh 
sind,  dagegen  aus  Alkohol  oder  Eisessig  umkrystallirt  werden 


(1)  B«r.  ISSS,  874.  —  (3)  Dieser  JB.  8.  492.  —  (8)  Ber.  1888,  1835. 
—  (4)  JB.  f.  1876,  763.  —  (6)  JB.  f.  1878,  653.  —  (6)  Orthoozypbenybnlfo- 
hsrnstoff,  dMslbet« 
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kAnfien.  B6iiso]4clil<»id  gab  nicht  dem  EMigsiiirttaiikydrid 
analog  em  BeDsojldonyat ,  sondern  in  diesem  Falle  trat  Ab* 
apalt^ing  von  Kolilenatoff  uid  Schwefel  ein^  wonach  awei  Körper : 
o-Bmusamidobengaylpkmiol  (1)  und  BmMmiylaimidopktmol  (Phmylr 
aarbamidepkmol)  {^)  sich  bildeten.  Jenem,  Air  den  Stünkel(3} 
dem  Schmelspnnkt  176<^  beobachtet  hatte,  giebt  Er  den  Schmda- 
ponkt  182^.  —  o-OxycorbanMophrnud  C6Ei4K-*N-,  -O-^C(0H) 
hält  Er  mit  dem  von  Oroenvik  (3)  ans  Ohlork^hlenainre- 
ätker  und  o- Amidophenol  entstehendem  Prodnct  (Oxgeathamü  t) 
identisch;  nach  Ihm  schmilzt  es  bei  137^  und  snblimirt  in 
perlmotterglttnzenden  Blättchen.  Das  Aeütfiderivat  {durdi  Er- 
wärmen mit  Essigsäureanhydrid  bereitet)  krystalUsirt  gleichfills 
in  Blftttcfaen,  die  in  Wasser  und  Alkalien  nicht,  in  anderen 
Miitebi  leicht  Utolich  sind.  —  O'OxythiocarbaniUd  (<hOxjfpkemglr 
phmyÜkiokarnBiof)  CSCNHCsHaOH,  ÜTHCeHs)  ist  üat  analog 
dem  Paraderivat  (4)  nnr  mit  dem  Unterschiede  an  gewinnen, 
dafs  man  anr  Beaotion  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge 
Senföl  nimmt  nnd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reagirt,  so  lange 
bis  der  Geruch  des  letzteren  yerschwonden  ist  Später  giebt 
man  in  Wasser,  setzt  Alkali  hinan,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat 
mit  Salzsänre.  Die  ausgefallene  Substanz  ist  ans  Alkohol  um« 
ankrTstallisiren,  wonach  sie  weifte  perlmutterglänzende  Blättchen 
▼om  Schmelzpunkt  146^  zeigt.  Auf  dem  Filter  blieb  ein  Neben- 
prodnct  :  Änüidoewbamidcphmol  (siehe  oben).  Letzteres  Beft 
sich  audi  durch  Erhitzen  flir  sich  sowie  Behandeln  mit  Qneek- 
silberoxyd  aus  obigem  Harnstoff  erhalten.  Auch  weitere  Hara- 
Stoffderivate  des  p-Anridophenols  beschrieb  Derselbe  (5). 
Dt-p-oxjfphenyÜhioharnstoff  CS(NH-C«H4-OH),  entsteht  durdi 
Digestion  von  p-Amidophenol  mit  Schwefelkohlenstoff;  er  krj* 
sialliflirt  aus  Wasser  in  weifsen  perlmutterglänzenden  INättcheD, 
die  bei  222^  unter  lebhaftem  Aufschäumen  sehmdzen  und  in 


(1)  Btflnkel  (nicht  Morse  und  aüfsefeld,  wie  im  Originsl  ehirt). 
JB.  f.  1S81,  682 :  o-Bensamidophenolbenaost,  wo  die  dort  tteheade  Foiaiel  in 
QtH«(OCO(iH«)U](N£(0OC»H«}M  umsawaadfln  ist  -  (3)  Stänkel,  dMtlbel. 
—  (8)  JB.  t  1876,  747  f.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  498.  —  (6)  Vgi 


AlkaUM  wie  Alkohol  iehr  lekht  IöbIioIi  sind.  Dardi  Qoeok- 
BÜboroxyd  wird  er  leicht  eatschwefdt;  kocht  man  ihn  mitEssig- 
säureanhydrid ,  so  geht  er  in  p-AaetoatyphrnylsenfSl  C7H9NOtS 
ttber^  welches  letatere  aos  dem  erkalteten  Bohprodact  durch 
HinznfUg^a  von  IVa  bis  2  Vol.  Wasser  sowie  Umkrystallisiren 
des  ausfallenden^  allmählich  erstarrenden  Oels'  ans  Alkohol  rein 
zu  erhalten  ist.  In  diesem  Zustande  bildet  es  weifse  glänzende 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  36^ ,  die  in  Wasser  und  Alkalien 
nicht,  in  anderen  Mitteln  löslich  sind  sowie  beim  Zusammen- 
reiben  mit  Anilin  in  p-Äceioxythiocarbanilid  CSCNHCeHs,  NH 
CeHi-OCaHsO)  übergehen.  Dieses  ist  geschmacklos;  schmilzt 
bei  137^  und  verhält  sich  gegen  Ldsungsmittd  wie  das  SenftL 
]&ri|]gt  man  p-Acetozyphenjlsenföl  mit  m-Brom*p-toluidin  zu- 
sammen; so  erhält  man  p^Aoetoxyphenyl'm'hrom-p'tolylihioharn' 
«10/ CSCNHCeHsBrCHs,  NHCeHAOCsHsÖ) ;  eine  aus  Eisesng 
in  weiften  Prismen  krystaUisirendO;  bei  156^  schmelz^ide  Ver- 
bindung; die  ^e  ersteres  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich  ist; 
durch  Uebergie&en  mit  alkoholischen  Ammoniak  verwandelt 
sich  das  Senföl  in  p-Oxyphenylthiohamstoff  (1) ;  bei  seiner  Be- 
reitung fand  sich  in  der  Mutterlauge  p-Acetamidoocetylphenol  (2). 
«-  m-Amidophenol  scheint  ähnliche;  den  obigen  analoge  Harn- 
Stoffderivate  nicht  zu  bilden ;  wenigstens  nicht  auf  gleiche  Art. 
W.  B  ö  1 1  c  h  e  r  (3)  hat  die  BeactioU;  wonach  sich  bei  der  Be- 
duction  von  o-Nitrophenolbenzoat  Anhydrobenuimidophinol  (4)  bil- 
dfit^  näher  untersucht  und  geAinden,  dals  die  Entstehung  dieses 
Körpers  auf  einer  Umlagerung  des  anfangs  wirklich  entstehen- 
den o-BmzQiflamidophenold  (5)  basirt.  Die  zunächst  auftretende 
jZannverbindung  ist  di^genige  des  letzteren,  nicht  die  der  Anhj^ 
droverbindung.  Die&  liefs  sich  derart  erweisen;  dafs  die  Zinn* 
Verbindung  nicht  bei  gewöhnlicher  T^nperatur,  sondern  in  al- 
koholischer Lösung  bei  Siedehitze  rasch  in  grölseren  Mengen 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde.    Bei  einem  solchen  Ver- 


(1)  DieMr  JB.  8.  492.  —  (2)  Dutoetyl-p-amidophenol»  JB.  f.  1876,  700. 
—  (S)  Ber.  1S8S,  629.  —  (4)  Stfinkel,  JB.  f.  1881,  ^82.  ^  (6)  Daselbet 
(o-Benounidophenol) . 
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iahrea  erhält  man  BenzojlamidoplieiioL  Auch  aus  einem  GhmiflQh 
von  diesem  mit  der  Anhydroverbindimg  l&Tst  das  Phenol  sidi  mid 
Ewar  durch  Digestion  der  alkoholischen  Lösung  auf  dem  Wasoo 
bade  bereiten^  während  die  Anbydrobase  daraus  durch  Destilla- 
tion entsteht  —  In  der  Absicht  ferner,  Anhjdrobasen  aus  den 
Alkjläthern  der  o-Nitrosophenole  darzustellen,  bereitete  Der- 
selbe den  BenzyllUher  des  a'Nüroeo-ß-napktols  (1)  dadurch, 
dafs  Er  das  in  Alkohol  suspendirte  Kaliumsalg  des  letzteren 
mit  der  berechneten  Menge  Benzylchlorid  auf  dem  Wasserbade 
ssusammenbrachte.  Aus  dem  Rohproduct  entfernt  man  das  über- 
schüssige Benzylchlorid  und  zieht  die  zurüdkbleibende  Masie 
mit  einem  Gemisch  yon  Alkohol  und  Petroleumäther  ans.  Der 
auskrystallisirende  a'Nüroao-ß'naphtol-BenzyUuher  CioHeCNOi 
OCHiCeHs)  zeigt  hellgelbe,  wahrscheinlich  monokline  ExystaUe 
vom  Schmelzpunkt  89^. 

EL  Haushof  er  (2)  hat  das  schwefela.  Diamidophenol  ge- 
messen. Es  ist  monoklin ;  a :  b :  c  =s  1,3219 : 1 : 1,1242 ;  ß  » 
'KjnXy.  Es  bildet  dick  tafelförmige,  sehr  unsymmetrisch  ent* 
wickelte^Kry8taJDledOTCombination:ÖP(001),  cx>P(110),  P(llf), 
Pop(lOl),  2Poo(201),  die  schwärzlich  violett,  lebhaft  gl&nsend 
und  luftbeständig  sind.  Gemessene  Winkel  :  (001) :  (101)  » 
61»27',  (lll):(lir)  =  87024',  (001):  (HO)  «  TT^öB'. 

£.  Bamberger  (3)  liels  in  der  Absicht,  das  Truemido' 
phenol  hoher  zu  nitriren  resp.  zu  amidiren,  Salpetersäure  auf 
dessen  Aeeiylverbindimg  einwirken.  Diese  CeHt(NHCsH80)sOH 
läCbt  sich  durch  Zusatz  von  Essigsäureanhydrid  zu  dem  mit 
gleichen  Thln.  entwässerten  Na^umacetats  yersetzten  safass.  Tri- 
amidophenol  gewinnen.  Man  kocht  die  Masse,  bis  sie  lehmbrann 
geworden,  verdunstet  danach  den  üeberschufs  von  Anhydrid 
untw  wiederholtem  Zusatz  von  Alkohol  auf  dem  Wasserbade^ 
fügt  kaltes  Wasser  hinzu,  welches  salzs.  und  essigs.  Natrium 
auszieht  und  krjrstallisirt  den  Bückstand  aus  heilsem  Wasser 
uuL    Der  neue  Körper  krystallisirt  aus  diesem  in  weilsen  Bl&tt- 


(1)  JB.  f.  1S77,  679  (Stenhonse  und  Groves).  —  (7)  Zeitechr. 
•,  897.  —  (8)  Ber.  1888,  2400. 
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cheiiy  die  aucli  in  heifsem  Alkohol  leicht,  sehr  leicht  ferner  in 
Eisessig  sich  lösen,  sowie  bei  263®  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Trägt  man  dieses  Acetylderivat  in  kleinen  Antheilen  in  rothe 
rauchende  Salpetersäure  bei  0*  ein,  so  erhält  man  eigenthtim- 
licher  Weise  statt  eines  Nitroderivats  ein  Chinon  :  Tetraacet- 
amidodioxyphenylchinon  C^H,  (NHCaHsO)»,  OH,  0-]=[-0,  OH, 
(NHCgHaO)«,  H]Ce.  Aus  dem  ßohproduct  wird  dieser  Körper 
durch  Aufgiefsen  auf  Eis  und  Umkrystallisiren  der  ausfallenden 
rothbraunen  Flocken  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  aus  Eis- 
essig erhalten.  Es  bildet  glänzende  goldgelbe  Flocken  vom 
Schmelzpunkt  268®,  die  in  Alkohol  und  Wasser  schwierig  lös- 
lich sind  und  von  Schwefelsäure  mit  violettrother  Farbe  aufge- 
nommen werden.  Das  gleiche  Product  entsteht  auch  aus  der 
obigen  Acetylverbindung  mittelst  Chromsäure  in  Eisessig;  durch 
Zinn  und  Salzsäure,  schweflige  Säure  oder  (am  besten)  Schwefel- 
wasserstoff geht  es  in  das  Hjdrochinon  :  Tetraacetamidodioxy- 
phenylhydrochinon  CßP,  (NHCÄO)»,  (0H),]-C6[H,  (NHCjH.O),, 
(OH)s]  über.  Zur  DarsteUung  -  suspendirt  man  das  Chinon  in 
Wasser  und  leitet  durch  die  auf  100®  erhitzte  Flüssigkeit  so 
lange  Schwefelwasserstoff,  bis  statt  der  rothgelben  Erjstalle 
weifse  Flocken  erscheinen.  Diese  werden  vom  gleichzeitig  aus- 
gefallenen Schwefel  durch  Alkohol  getrennt,  wonach  man  weifse 
wawellitartig  angeordnete  Nadeln  des  Hydrochinons  erhält,  die 
sich  an  der  Luft  leicht  \su  dem  entsprechenden  Chinon  oxydiren. 
Ohne  Zerstörung  der  Substanz  lassen  sich  weder  beim  Chinon 
noch  beim  Hydrochinon  die  Acetylgroppen  eliminiren. 

Qt,  Pellizzari  (1)  befafste  sich  mit  der  Darstellung  von 
Benzyläthern  der  Dioxyphenole.  —  Mono-  und  DibenzylhydrO' 
chinon  entstehen  zu  gleicher  Zeit  durch  Einwirkung  von  gleichen 
Mol.  Hydrochinon  (nach  dem  Auflösen  in  wenig  Alkohol)  und 
Benzylbromid  in  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  alkoho- 
lischer Kalilauge;  in  der  Wärme  vollzieht  sich  dieReaction  sehr 
rasch.  Das  Moifoderivat,  welches  wie  das  Diderivat  durch  Al- 
kohol aus  der  Masse  auszuziehen  ist,  ist  mit  dem  von  Schiff 

(1)  aasz.  ohim.  ital.  IS,  501. 
Jaitttahn.  t  Cham.  a.  s.  ir.  für  1888.  58 
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weiter  unten  (1)  zu  beBchreibenden  Körper  identUch  (Schmek- 
punkt  122^);  das  Dibenssjlhydrochinon  (besaer  Hydrockinan-Dir 
lenzyläiher)  C6H4(OC7H7)f  ifit  sehr  viel  weniger  in  Alkohol  als 
ersteres  löslich,  setzt  sich  daraus  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
130^  ab  und  ist  in  Benzol ,  Aether  sowie  Chloroform  leicht  lOe- 
lieh.  Aus  dem  Monobenzjlhydrochinon  ejitai^X  Bentyldinüro- 
hydrockinon  (besser  Dimtrohydrochinon-Benzyläiher)  C56H»[(NOt)t, 
OCtH?,  OH]  durch  Eintragen  in  Pulverform  in  concentrirte 
Salpetersäure;  letzteres  läfst  sich  mittelst  Alkohol  in  goldglin- 
zenden  Tafeln  erhalten,  die  auch  in  kochendem  Wasser  sich 
lösen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  137^  Leitet  man  über  dieses 
Dinitroproduct  einen  Strom  von  trocknem  Ammoniak  bis  zur 
Sättigung,  so  verwandelt  es  sich  (durch  Bosenroth)  in  eine  zie- 
gelrothe  Masse,  eine  MoUhülverbindung  der  Formel  CeHJiNOtV 
OC7H7,  OH] .  2  NHs ,  welche  durch  Einwirkung  von  Luft  die 
Hälfte  ihres  Ammoniaks  verliert  und  in  ein  rosenrothes  Prodact: 
CeHsfCNOs)«,  OC7H7,  OH] .  NHs  übergeht.  Letzteres  ist  an  dv 
Luft  beständig;  es  läfst  sich  auch  ohne  Veränderung  uinkrj- 
stallisiren.  —  Diben^ylnürohydrochinon  (besser  Monanürohydro- 
chinon-Dibenzyläther)  CsHsfNOs,  (OC7H7)s]  bildet  sich  aus  dem 
Dibenzjlhjdrochinon,  gleichfalls  durch  Eintragen  in  starke  Sal- 
petersäure unter  gelinder  Erwärmung;  aus  Alkohol  kryetallisirt 
es  in  gelben  langen,  bei  83^  schmelzenden  Nadeln.  — "  In  ganz 
analoger  Weise  wie  das  Dibenzylhydrochinon  kann  man  aocb 
Dibemylresorcin  C6H4(OC7H7)8  gewinnen.  Es  ist  aus  dem  Bok* 
product  durch  Wasser  auszufällen  und  später  aus  Alkohol  um- 
zukrystalUsiren,  wonach  es 'in  kleinen  glänzenden  Tafeln  er* 
scheint  vom  Schmelzpunkt  79^.  Mit  diesem  entsteht  zu  gleidier 
Zeit  Monobenzylresorcin  C^HJlOCiBii,  OH),  welches  in  der  Mutter- 
lauge von  der  Krjstallisation  des  ersteren  zu  suchen  ist.  Diese 
Substanz  lälst  sich  übrigens  nicht  gut  reinigen;  sie  seheidsl 
sich  durch  Verdampfen  der  Lauge  in  einem  amorphen  Zustande 
ab  und  kann  aus  sämmtlichen  üblichen  Lösungsmitteln  nicht  is 
Krystallen  erhalten  werden.    Am  besten  gelingt  ihre  Reinigong 

(1)  Dieser  JB.  :  Glyoofide. 
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noch  durch  wied^holtes  Auflösen  in  EalSauge  resp.  Fällen  aus 
dieser;  aber  auch  danach  zeigt  sie  stets  eine  braune^  halbfeste 
Hasse^  welche  schon  der  Analyse  nach  nicht  als  rein  anzusehen 
ist.  Wenigstens  in  einem  festen,  wenn  auch  immer  noch  nicht 
ganz  reinen  Zustande  gewinnt  man  dieses  Benzjlresorcin^  wenn 
man  die  Componenten  (zu  gleichen  Mol.)  nicht  in  alkoholischer, 
sondern  wässeriger  Lösung  (während  mehrerer  Tage)  reagiren  läfst. 
Das  danach  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  sich  befindende  halb- 
flüssige  Magma  giebt  beim  Umkrystallisiren  viel  Dibenzylresor- 
ein,  während  die  obenstehende  alkalische  Flüssigkeit  beim  Aus- 
fällen Monobenzjlresorcin  liefert.  Auch  in  diesem  Falle  war 
das  letztere  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  —  Dibenzyl- 
brenzcatechin  C6H4(OC7H7)s  endlich  läfst  sich  gleichfalls  analog 
den  oben  beschriebenen  Isomeren  darstellen.  Nach  dem  Aus- 
föllen  mit  Wasser  behandelt  man  es  mit  Kalilauge  und  krystalli- 
sirt  das  darin  nicht  Gelöste  aas  Alkohol  um,  wonach  gelbliche, 
bei  61^  schmelzende  Nadeln  dieser  Verbindung  ausfallen.  Die- 
selbe liefert  ein  Nitroproduct  in  gelben  opaken  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  98^.  In  der  Mutterlauge  der  Dibenzylverbindung 
scheint  sich  auch  ein  Monobenzjlbrenzcatechin  vorzufinden. 

J.  Herzig  (1)  studirte  die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Guajacol  und  zwar  leitete  Er  dazu  durch  je  10  g 
des  letzteren,  die  in  100  bis  130  ccm  Aether  gelöst  sowie  mit 
Bus  gekühlt  waren,  einen  ziemlich  starken  Strom  des  Gases. 
Nach  ungefähr  drei  Stunden,  während  welcher  eine  reichliche 
Abscheidung  von  Krjstallen  stattgefunden'  und  wonach  das  vor- 
geschlagene Barytwasser  eine  deutliche  Entbindung  von  Eohlen- 
Bätire  anzeigt,  ist  die  Operation  beendigt.  Der  krjstallinisch 
abgeschiedene  Körper  erwies  sich  als  Dinitroguajacol ,  während 
die  ätherische  Lösung  Carbozjtartronsäure  enthielt.  Jenes, 
G6Hs[0H,  OCHs,  (NOs)«],  schüttelt  man  zur  Reinigung  vom 
Aethw  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  krjstallisirt  es  später 
aus  Alkohol  um,  aus  welchem  es  sich  in  goldglänzenden  flachen, 
bei  122  bis  123^  schmelzenden  Nadeln  abscheidet.    Durch  Re- 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  -(3.  Abth.)  00,  979. 
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duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  dieees  Dinitrogaajaool 
unter  freiwilligem  flrwärmen  in  das  ZinnsaU  von  Diamidogua- 
jacol  C«H8[0H,  OCH»,  (NH,)i] .  2  HCl .  SnCl, .  H,0  über.  DiessB 
(silberglänzende  Nadeln)  ist  mit  concentrirter  Salzsäure  sa 
waschen ;  es  gelang  nicht ,  die  Base  selbst  oder  auch  nur  ihr 
salzs.  Salz  im  greifbaren  Zustande  zu  erhalten,  da  diese  sich 
unter  Rothf&rbung  rasch  an  der  Luft  oxydiren.  Versetzt  man 
die  Lösung  des  aus  dem  Zinnsalz  bereiteten  salzs.  Salzes  mit 
Brom,  so  scheidet  sich  alsbald  ein  krjstallinischer  Niederschlag : 
Hexahromaceton{\)  ab.  —  JH^Carboxytartronaäure  (2)  liels  sidi 
aus  der  obigen  ätherischen  Lösung  durch  Wasser  ausschtlttehi 
und  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  durch  eiskalte  Sodalösmig 
als  Natriumsalz  abscheiden. 

A.  Fe  vre  (3)  erhielt  Atononürosoreearein  zunächst  als  Na* 
triumsalz  durch  Einwirkung  in  der  Kälte  gleicher  Molekfile 
Amylnitrit  und  Monoresorcinnatrium  auf  einander.  Das  frde 
Nitrosoderivat  krystallisirt  aus  schwachem  Alkohol  in  goldgelbes 
Nadeln  der  Formel  CÄCNO,  (0H)|J.H,0,  die  bei  112«  skk 
bräunen  und  gegen  148^  ohne  Schmelzen  sich  völlig  zersetzen. 
Eisensalze  und  Eisenfeile  rufen  in  seiner  Lösung  eine  tief  grOse 
Färbung  hervor;  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  lösen 
es  ohne  Veränderung;  Salpetersäure  bildet  Trinitroresoroa. 
Behandelt  man  das  Mononitrosoresorcin  mit  Zinnchlorttr  und 
Salzsäure ,  sa  erhält  man  p-Monoamidoresorcin  (4) ;  leitet  man  • 
in  seine  ätherische  Lösung  salpetrige  Dämpfe  ein,  so  entsteht 
das  Dinüroresorcin  von  Benedikt  und  v.  Httbl  (5);  durch 
Bromwasser  bildet  sich  daraus  Dibrommanonürosoresarein  CcH 
[Brs,  NO,  (OH)s] .  2  HsO,  welches  letztere  aus  schwachem  Alkohsl 
in  grofsen  gelben,  sehr  glänzenden  Nadeln  auskrystallisirt.  Die- 
selben zersetzen  sich  bei  138®  ohne  zu  schmelzen;  sie  sind  in 
Alkohol  und  Aceton  sehr  leicht,  weniger  in  Aether,  Esstgsiors 
und  kaltem  Wasser  löslich;    durch  alkoholisches  Kali  werden 


(1)  JB.  f.  1877,  657.  —  (2)  JB.  f.  1879,  688;  nebe  aach  JB.  f.  1881, 
720.  —  (8)  Compt.  rond.  MI,  790;  BalL  loo.  ohim.  [2]  ••,  585.  —  (4)  Wt- 
seliky,  JB.  f.  1872,  648.  —  (6)  JB.  f.  1881,  651. 
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sie  nicht  zersetzt.  Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Sal- 
petersäure auf  dieses  Dibromderivat  tritt  Bromwasserstoff  aus, 
unter  Entstehung  von  Monobromdinilroreaorcin  CJä[Br,  (NO«)^, 
(OH)«],  welches  letztere  von  einem  direct  aus  Dinitroresorcin  (1) 
erhaltenen  Körper  der  gleichen  Zusammensetzung  (2)  sich'  ver- 
schieden erwies.  Dasselbe  fällt  aus  Alkohol  in  orangegelben 
Nadeln  aus,  die  bei  193^  schmelzen,  in  letzterem  schwer  sowie 
in  Aceton  leicht  löslich  sind.  Das  Acetylderivai  zeigt  gelbe 
durchscheinende^  bei  135^  schmelzende  Prismen. —  MitResorcin 
und  Schwefelsäure  bildet  daaMononitrosoresarcin  Diazoresorußn  (3)^ 
folgender  Gleichung  gemäfs  :  4  CflH8[N0,  (OH),]  +  2  C6H4(OH), 
=  Cs«Hi8N409-f-7HjO|;  mit  anderen  Phenolen  giebt  es  ähnliche 
Verbindungen,  mit  aromatischen  Aminen  Farbstoffe.  Bringt  man 
es  mit  essigs.  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  zusammen,  so 
erhält  man  ein  aus  Chloroform  krjstallisirendes  Product  :  kleine 
glänzende  stahlblaue  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  238  bis  239^ 
und  der  Zusammensetzung  CigHüNgOi.  Dieselben  lösen  sich 
weder  in  Alkalien  noch  verdünnten  Säuren;  in  concentrirten 
Säuren  scheinen  sie  ohne  Veränderung  löslich  zu  sein. 

Das  von  Benedikt  und  v.  Hübl  (4)  auf  anderem  Wege 
gewonnene  Dinitroresorcin  erhielt  F.  W.  G.  Typke  (6)  mit- 
telst Diacetylresorcin,  Zur  Darstellung  des  letzteren  tropfte  TSs 
80  g  Acetjlchlorid  auf  50  g  Resorcin  am  Rückflufskühlier^  er- 
wärmte später  das  Ganze  gelinde  und  fractionirte.  Den  Siede- 
punkt des  Körpers  fand  Er  zu  278^  und  beschrieb  Er  ihi^  im 
Uebrigen  als  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
die  in  einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  nicht  erstarrt. 
Trägt  man  dieselbe  in  das  vier-  bis  fLLnffache  Volum  rauchender 
Salpetersäure  ein  und  giefst  später  auf  Eis,  so  scheidet  sich  das 
Dinitroacetylresorcin  aus,  welches  letztere  (nach  Entfernung 
des  unveränderten  Diacetylresorcins  durch  siedenden  Alkohol) 
durch   halbutündiges  Kochen  mit  30procentiger  Salzsäure  am 


(1)  JB.  f.  1881,  551.  —  (2)  Diefler  JB.  :  Typke  8.  918.  ~  (8)  JB.  f. 
1871,  724.  —  (4)  JB.  f.  1881,  551 ;  siehe  such  Ber.  1888,  667  (Benedikt). 
—  (5)  Ber.  1883,  551. 
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Bückflufskühler  zu  verseifen  ist.  Man  mufs  es  danach  anfimgi 
aus  heifsem  Wasser  ^  später  Essigäther  nmkrystallisiren.  Den 
Schmelzpunkt  der  Verbindung  fand  Elr  zu  212,5^  Anfser  den 
bereits  bekannten  (1)  Salzen  wurde  auch  das  BilberBoU  CeH« 
(!N 08)9(0 Ag)2  als  scharlachrother,  später  in  rothbraane  Nadab 
übergehender  Niederschlag  erhalten;  femer  das  saure  Baryumr 
salz  [C«Hs(N0t)20H,  O-jgBa  auf  die  Art,  dafs  man  zunächst 
frisch  gefälltes  Barjumcarbonat  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt 
und  danach  Dinitroresorcin  einträgt.  Dieses  Salz  zeigt  gold- 
gelbe Nadeln^  die  sich  bei  140^  zersetzen.  —  Monobromdinüro- 
resorcin  CeHfBr,  (NO»)«;  (OH)s];  aus  Dinitroresorcin  in  EliBeasig 
durch  kurzes  Kochen  mit  Brom  im  Ueberschufs  dargestellt, 
scheidet  sich  in  schwefelgelben  ^  aus  verdünntem  Eisessig  um- 
zukrystallisirenden ;  bei  192^5^  schmelzenden  Nadeln  ans.  — 
Chlorwasserstoffs.  Diamidoresorcin  CeH2[(OH)s(NHt)8]  .  2  HCl 
entsteht  in  üblicherweise  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  aas  dem 
Dinitroproduct  und  zwar  in  Form  glasglänzender  platter  Na- 
deln ^  die  luftbeständig  sind  und  mit  EisenchloridlOsung  od« 
Ealiumdichromat  eine  fuchsinrothe  Färbung  geben.  Diese  wird 
durch  ein  Oxjdationsproduct  bedingt  ^  welches  letztere  zweck- 
mäfsig  auf  die  Art  zu  bereiten  ist,  dafs  man  das  salzs.  Amido- 
derivat  in  Wasser  aufnimmt;  Ammoniak  hinzubringt  und  durch 
das  Ganze  einen  Luftstrom  leitet  Es  scheiden  sich  kleine  kn- 
pferrothe  glänzende  Flitterchen  aus ;  welche  mit  Wasser  zu 
waschen  und  bei  100^  zu  trocknen  sind.  Dieselben  sind  in  des 
üblichen  Lösungsmitteln  nicht;  in  verdünnter  Salz-  wie  Schwe- 
felsäure mit  fuchsinrother  Farbe  löslich.  Der  Körper  scheiBl 
Diimidoresorcin  C6H9[(OH)i;  (NH)g]  zu  sein ;  bei  der  Bednctioa 
mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  er  das  Diamidoproduct  zurück. 
—  Zu  gleichen  Resultaten  gelangten  auf  gleichem  Wege  «ack 
C.  Schiaparelli  und  M.  Abelli  (2). 

A.  Ca  Im  (3)  untersuchte  die  Einwirkung  von^^ntK»  auf 
Resorcin  und  Eydrochinon,  —   m-Oxydiphsnylamin  N(H;  G«I]«; 


(1)  ja  f.  1881,  551 ;  nehe  auch  Ber.  1888,  667  (Benedikt).  —  (t) 
1888,  872.  —  (8)  Ber.  1888,  2786  bis  2814. 
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0gH4OH)  gewinnt  man  durdi  Erhitzen  von  Resorcin  (1  Mol.) 
mit  Anilin  (4  MoL)  nnd  Chlorcalcium  (2  Mol.)  im  Rohr  während 
acht  Stimden  auf  270  bis  280^.  Znr  Reinigung  läfst  sich  das 
Rohproduct  entweder  mit  concentrirteräalzsäare  wiederholt  ans* 
ziehen  nnd  der  Auszug  nach  dem  vorsichtigen  Neutralisiren 
dorch  Natrinmcarbonat  mit  essigs.  Natrium  fallen,  oder  direct 
mit  überhitztem  (auf  300^)  Wasserdampf  destilliren.  Bei  der 
letzteren  Operation  erscheint  in  der  Vorlage  zunächst  unver- 
ändertes Anilin ;  sodann  folgen  Blättchen  des  neuen  Körpers, 
welche  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salzsäure  und  danach 
ümkrjstallisiren  aus  viel  siedendem  Wasser  völlig  rein  eiihalten 
werden  (Ausbeute  83  Proc).  Dieses  Oxjdiphenylamin  bildet 
weiTse  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  81,5 
bis  82^  und  constantem  Siedepunkt  gegen  340^,  die  durch  De- 
stillation mit  Zinkstaub  sich  in  Diphenylamin  verwandeln.  Das 
Bulfat  (CitHt,NO)s  .  H,S04  (glänzende  Nadeln)  läTst  sich  mit- 
telst verdünnter  Schwefelsäure  unter  Erwärmen,  das  chlorwaB- 
Mrttoffi.  Salz  CisHuNO .  HCl  (kleine  weifse  Nadeln)  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  die  Benzollösung  des  Oxydiphenylamins 
gewinnen;  letzteres  Salz  ist  leicht  zersetzlich.  Kmü}! MetallsahsB 
wurden  von  dem  Ozydiphenylamin  bereitet,  genauer  untersucht 
aber  nur  die  Baryumverbindung  Ba(Ci8HioNO)t .  5  H2O ,  die 
durch  Auflösen  von  m-Oxjdiphenylamin  in  wenig  Alkohol,  Ver- 
setzen mit  Ammoniak,  Verdünnen  mit  heifsem  Wasser  und 
Anfkochen  mit  Chlorbarjumlösung  darzustellen  war.  Aus  heifsem 
Wasser  setzt  sie  sich  in  weifsen  glänzenden  Blättern  ab.  -^  Die 
Einwirkung  des  Besorcina  auf  Anilin  vollzieht  sich  auch  ohne 
Zusatz  von  Chlorcalcium;  auch  bei  einer  derartigen  Operation 
erhält  man  (bei  280  bis  310^)  ziemlich  glatt  das  obige  m-Oxj- 
diphenylamin.  Erhitzt  man  Resorcin'  (2  Mol.)  mit  Anilin 
(8  Mol.)  bei  Oegenwaart  von  Chlorzink  (1  Mol.),  sowie  Chlor- 
calcium (6  bis  8  MoL),  zwedcmäJsig  auf  210^  während  30  bis 
40  Stunden,  so  erhält  man  Diphtnyl-m-phtnyl^ndiamin  C«Hi 
(NHCeHs)!.  Aus  dem  Röhreninhalt  wurd  dasselbe  auf  die  Weise 
abgeschieden,  dafs  man  ihn  zunächst  mit  mäfsig  verdünnter 
Salzsäure  am  Rückflufskühler  kocht,  das  harzartige  ungelöste 


» 
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mit  Natronlauge  längere  Zeit  erhitzt  und  den  nunmehr  grflnlidi- 
braunen  Rückstand  wiederholt  und  nach  einander  aus  Alkohol 
unter  Hinzufligung  von  Kohle  umkrystaUisirt^  sowie  mit  Bensol 
auszieht  und  aus  dieser  Lösung  mit  Ligroin  fallt  Die  neue 
Verbindung  stellt  farblose  verflachte  Nadeln  vor  vom  Schmelz- 
punkt 9b^y  die  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  wie  Alkalien  un- 
löslich sind.  Versetzt  man  ihre  (farblose)  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  eine  gelb- 
Uchgrüne,  später  blauviolette  Färbung,  welche  letztere  auch 
mittelst  anderer  Oxydationsmittel  aus  jener  entsteht.  Das  chlat- 
Wasserstoffs.  Salz  C6H4(NH-C6H5 .  HCl)t  bereitet  man  durch 
Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  die  Benzollösung 
des  Amins.  Es  bildet  eine  wenig  krystallinische,  leicht  zersetz- 
liche  Masse.  Diaoetj/l-m'phenylendiatntn  CeH4[N(CaHsO)C<H6]t 
stellt  man  mittelst  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  bei  130 
bis  140^  dar;  das  erhaltene  Oel  wird  mit  warmer  Sodalösung 
behandelt,  danach  mit  vielem  kaltem  Wasser  vermischt  und  die 
abgeschiedene,  schwach  gelblich  gefärbte,  kömig  krystallinische 
Substanz  aus  Alkohol  mit  Thierkohle  umkrystaUisirt,  wonach 
sie  weifs  erscheint.  Auch  mittelst  Acetylchlorid  in  Benzollösuog 
entsteht  dieselbe;  sie  schmilzt  bei  163^,  in  Wasser  und  LigFOin 
ist  sie  wenig,  in  anderen  Mitteln  leichter  löslich.  Dibengo^Ui' 
phrnyl-m-phrnylendiamin  C6H4[N(C6H60)C6H5]t  ist  in  analoger 
Weise  mittelst  Benzoylchlorid  für  sich  bei  140  bis  150^  zu  ge- 
winnen. Das  Rohproduct  ist  krystallinisch ;  nach  dem  Aus- 
ziehen mit  Soda  in  der  Wärme  ist  der  Rückstand  ans  einon 
Gemisch  von  Benzol  (3  Thln.)  und  Ligroin  (1  ThL)  umzukry- 
stallisiren.  Die  Verbindung  zeigt  weifse  Blätter  vom  Schmelz- 
punkt 184^;  sie  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether.  Dimi- 
trosodiphenyl-m'phenylendiamin  CeH4N(C6H5,  NO)]t  läfiit  sich 
aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenyl-m-phenylendiamin 
durch  Hinzufügen  von  Salzsäure  (2  MoL)  und  später  aDmäUich 
Ealiumnitrit  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  darstellen.  Man  operirt 
so  lange,  bis  man  durch  kirschroth  eine  helhrothe  Lösung  er^ 
hält,  welche  beim  Stehen  über  Nacht  gelbe  Nadeln  aussöhnet, 
die  aus  Alkohol  zu  reinigen   sind.    Danach  schmelzen  sie  bei 
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102^,  in  Ligrom  sind  sie  kaum  löslich ;  am  besten  krystaOisiren 
sie  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether.  Concentrirte 
Schwefelsäure  nimmt  den  Körper  mit  violettblauer  Farbe  auf. 
—  Elrhitzt  man  analog  dem  Resorcin  Hydrochinon  (1  Mol.)  mit 
Anilin  (4  Mol.)  entweder  für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Chlor- 
calcium  (2  Mol.)  während  8  bis  10  Stunden  auf  250  bis  260^^ 
80  erhält  man  p-Oxydiphenylamin  N(H,  CeHs,  C6H4OH).  Die 
Reinigung  des  Rohproducts  erfolgt  genau  in  der  für  das  obige 
Isomere  angegebenen  Art.  Man  gewinnt  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt IQfi  und  Siedepunkt  330<>  (Ausbeute  83  bis  95  Proc). 
Dieselben  lassen  sich  entsprechend  dem  Isomeren  mit  Zinkstaub 
zu  Diphenylamin  reduciren.  Das  Chlorwasserstoffs.  Salz  C]2Hii 
NO. HCl  (weifse  oder  grünlichweifse  Nadeln)  entsteht  mittelst 
des  Gases  aus  der  Benzollösung  der  Base.  Auch  Diphenyl-p- 
phenylendiamin  C6fi[4(NHC6H5)s  kann  man  ganz  analog  dem 
obigen  m-Derivat  aus  Hydrochinon  erhalten  resp.  reinigen;  das- 
selbe bildet  weifse  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  152® ,  die  sehr 
wenig  in  Ligroin,  in  Alkohol  leichter^  in  anderen  Mitteln  leicht 
löslich  sind.  Die  (farblose)  Auflösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  durch  Salpetersäure  oder  Natriumnitrit  kirschroth 
bis  fuchsinfarben.  Das  Chlorwasserstoffs,  Bah  (wie  das  obige 
bereitet)  Ct8Hi6N2.2HCl  zeigt  feine  weifse  Nadeln.  Diacetyl- 
p^henyiendiamin  C6H4[N(C,H80)C6H5]s  stellt  man  mittelst  Essig- 
säureanhjdrid  und  Natriumacetat  bei  130^  dar;  die  Reinigung 
geschieht  wie  oben  für  das  Isomere  angegeben.  Es  stellt  kleine 
derbe  Tafeln  oder  kurze  Prisnlen  vor  vom  Schmelzpunkt  191,7^. 
Dtbenzoyldiphsnyl'P'phenylendiamin  C6H4[N(C7H50)CeH5]t  ist 
ganz  analog  dem  Isomeren  bei  180®  zu  erhalten  sowie  derart 
umzukrjstallisiren,  dafs  man  in  Benzol  löst,  Ligroin  bis  zur 
Trübung  hinzufügt  und  filtrirt,  welche  Operation  man  mehr- 
fach wiederholt.  Es  scheiden  sich  weifse  Nadeln  aus  vom 
Schmelzpunkt  218;5^.  Dinürosodiphenyl'p-phenylendiamin  CeH« 
[N(C6H5,  NO)]«  entsteht  mittelst  Natriumnitrit  (2  Mol.)  in  sehr 
concentrirter  wässeriger  Lösung  aus  Diphenjl-p-phenylendiamin 
in  kalt  gesättigter  Eisessiglösung  und  zwar  in  goldgelben  glän- 
zenden Krystallblättchen  ^  die  aus   dem  Rohproduct   ausfallen. 
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Dieselben  kOnnen  zur  Reinigung  mit  etwas  Ebessig  und  aodaim 
Alkohol  gewaschen  werden;  durch  Kochen  mit  leteterem 
scheinen  sie  sich  zu  zersetzen,  mit  concentrirter  Schwefelsinre 
fiLrben  sie  sich  kirschroth  bis  fuchsinfarben.  —  Endlich  konnte^ 
wenn  auch  nicht  glatt ,  p-Düdyl-p-phtnylendiamin  C^LJ^SSL 
C6H4CH8)s  aus  p-Ozydiphenjlamin  (2 Mol.),  p-Toluidin  (A^SjA), 
Chlorcalcium  (8  Mol.)  und  Chlorzink  (1  Mol.)  dnrdi  Erhitzen 
während  10  Stunden  auf  210^  gewonnen  werden.  Das  Roh- 
product  wird  in  kochendem  Eisessig  geldst,  mit  Wasser  ausge- 
fällt^ mit  Lauge  gekocht;  sodann  aus  Benzol  und  später  aas 
Benzol-Ligroin  umkrjstallisirt.  Neben  Blättchen  des  neuen 
Körpers  vom  Schmelzpunkt  182^  scheiden  sich  auch  (wesentlich 
aus  der  Mutterlauge)  kömige  Krystalle,  die  sich  als  das  oben 
beschriebene  Diphenjl-p-phonylendiamin  erwiesen.  Die  Blätt- 
chen (p-Ditolyl-p  phenjlendiamin)  lösen  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  farblos  auf,  geben  aber  danach  mit  Salpetersäure 
oder  Nitrit  eine  schön  blaue  Färbung. 

F.  Pfaff  (1)  erhielt  aus  dem  von  Ihm  ^2)  dargeeteUten 
MononüroQßylenol  ein  neues  Homologes  des  Besarcina  :  Dtoxy- 
xylol  (Xylorcin),  Zur  Charakterisirung  des  Mononitroxylenols 
bildete  Er  zunächst  auf  die  Weise  den  Meihyläiher  QH^CCHa)» 
NOs,  OCH9],  dafs  Er  es  in  Methylalkohol  auflöste,  dazumethjl- 
alkoholisches  Kali  (1  Mol:)  hinzufügte  und  mit  überschüssigem 
Jodmethyl  einen  halben  Tag  hindurch  am  Rückflufskühkr 
kochte.  Der  Körper  krystallisirt  ans  Aether  in  zolllang^i  Nar 
dein  vom  Schmelzpunkt  56  bis  57^.  Auch  das  Kalümsak 
wurde  und  zwar  in  rothen  Krystallen  dw  Formel  C«H«[(CHs)iy 
NO«,  OK].2HsO  erhalten,  die  in  Alkohol  leicht  lösUch  waren. 
Reducirt  man  Nitrozylenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  entfernt 
später  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff,  so  gewinnt  man  beim 
Eindampfen  chlarw€t8ser$toff$,  Monoamidoxylenol  C«H|[(CHf)ty 
NHs,  OH] .  HCl  in  Form  hellglänzender ,  in  den  üblichen  Ifit^ 
teln  leicht  löslicher  Blättchen.  Das  freie  Monaamidaxjfl^nct 
entsteht   aus    dem   salzs.  Salz    durch   saures   kohlens.  Ealinm 

(1)  Ber.  1SS8,  1185.  —  (2)  DieMr  JB.  S.  90S. 
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(1  Mol.)  in  wässeriger  Losung.  Man  zieht  naob  der  Operation 
mit  Aetfaer  aus  und  krystallisirt  aus  diesem  um.  In  demselben 
wie  Alkohol  ist  es  leicht  löslich;  es  schmilzt  bei  16P.  Durch 
Behandeln  des  salzs.  Salzes  (4  g)  in  schwefeis.  Lösung,  unter 
Kühlung  mit  Eis  und  Kochsalz,  mit  der  berechneten  Menge 
von  aufgelöstem  Natriumnitrit,  Verdünnen  auf  1  Liter  und 
Kochen  der  Massen  während  2V8  Stunden  am  Rückflufskühler 
bildet  man  das  erwähnte  Dioxyxylol  (Xylorcin)  0^t{{0^)t9 
(CHs)«];  welches  mit  Aether  dem  Rohproduct  zu  entziehen 
sowie  später  zu  sublimiren  ist.  Es  zeigt  danach  entweder 
mikroskopische  Kryställchen,  oder  achteckige  gestreifte  dunkle, 
aber  durchsichtige  Tafeln,  die  zwischen  124,6  und  125®  schmelzen 
und  in  Wasser,  Alkohol  und«  Aether  leicht  löslich  sind.  Der 
Diacetyläther  C6H8[(CH3)9,  .(OC«HsO)i|  entsteht  daraus  durch 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  während  mehrerer  Stunden  am 
Bückflufskühler;  er  siedet  zwischen  285  und  287®  und  erstarrt 
über  Schwefelsäure  zu  grofsen  hellgelben,  aus  Alkohol  umkrj- 
stallisirbaren  Prismen  vom  Schmelzpunkt  45®.  Mit  Schwefel- 
säure allein  sowie  unter  Zusatz  von  Phtalsäureanhydrid  giebt 
Xylorcin  eine  fluorescirende  Verbindung.  —  Im  Anschluls  hieran 
theilte  Derselbe  mit,  dafs  das  Reductionsproduct  von  Mono- 
brom-m-nitrophenol-Methyläther  (Bromnitroanisol)  (1)  wirklich  m- 
Anisidin  (m-Monoamidophenol- Methyläther)  sei.  Siedepunkt  243® 
(corrigirt  =  251®). 

L.  Barth  und  J.  Schreder  (2)  haben  in  Fortsetzung 
Ihrer  (3)  früheren  Versuche  über  die  Einwirkung  von  schmel- 
zendem Natron  auf  Phenole  diejenige  auf  Bydrochinon  ausg»* 
führt.  Man  schmilzt  dazu  letzteres  (30  g)  mit  der  8-  bis  10- 
fachen  Menge  Natron  und  ein  wenig  Wasser.  Sobald  dieses 
verdampft  ist,  steigert  man  die  Temperatur  erheblich,  bis,  nadi 
Eintreten  von  starkem  Schäumen  sowie  Wasserstoffentbindung, 
diese  schwächer  geworden.  Hiemach  erhitzt  man  wieder  mäfsig, 
bis  kein  Wasserstoff  mehr  entweicht,  der  Schaum  einsinkt  und 


(1)  Dieser  JB.  S.  902.  —  (2)  Monatsh.  Chem.  4,  176;  Wien.  Acad.  Ber. 
(8.  Abth.)  89,  606.  —  (8)  JB.  f.  1879,. 606  f.;  f.  1882,  697. 
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die  Masse  duroh  Gelb  chokoladenfarben  sich  zeigt  Bei  der 
angegebenen  Menge  dauert  dieser  Procefs  20  bis  25  Minuten. 
Man  löst  danach  in  Säare/  filtrirt^  schüttelt  10-  bis  15mal  mit 
Aether  ans^  nimmt  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  den 
bräunlichen  Syrup  in  Wasser  auf,  filtrirt  und  fiLllt  fractionirt 
mit  essigs.  Blei.  .Es  werden  danach  nur  die  späteren  graulich- 
gelben Fällungen  verarbeitet;  welche  zu  zersetzen ,  mit  Aether 
wie  oben  auszuschütteln  und  Von  Neuem  nach  dem  Vmlampfen 
u.  s.  w.  mit  Bleiacetat  zu  fällen  sind,  und  werden  die  gesammten 
Operationen  in  der  gleichen  Art  nochmals  wiederholt.  Endlich 
erhält  man  aus  den  ätherischen  Rückständen  (welche  stets  beim 
Behandeln  mit  Wasser  ein  weifses,  rasch  blau  werdendes  Pulver 
hinterlassen)  nach  wochenlangem  Stehen  breiige  KrystaHmassen, 
deren  Mutterlaugen  statt  mit  Bleiacetat  mit  Bleiessig  zur  Aul* 
arbeitung  niedergeschlagen  und  danach  wie  oben  weiter  ver- 
arbeitet (zweite  Fällung  wieder  mit  Bleiacetat)  werden  können. 
Den  Erjstallbrei  saugt  man  nunmehr  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser 
oder  Amylalkohol,  bis  die  Substanz  nahezu  farblos  geworden, 
und  trocknet  diese,  vor  Licht  geschützt,  an  der  Luft  oder  über 
Schwefelsäure.  Die  so  dargestellte  Verbindung  ist  (nicht  ganz 
reines)  Oxyhydrochinon  :  ein  isomeres  Trioxybenzol  CsHs(OH)s. 
Aus  Aether,  in  welchem  sie  wie  in  Wasser  und  Alkohol  lacht 
löslich  ist,  läfst  sie  sich,  freilich  unter  grofsem  Verlust,  umkry- 
stallisiren,  wonach  sich  mikroskopische  Täfelchen  oder  Blättchen 
bildet.  Diese  schmelzen  gegen  133^,  ihre  Lösung  zersetzt  sich 
rasch  (selbst  im  Vacuum  über  Schwefelsäure)  unter  Absehet- 
düng  brauner  Flocken;  mit  Eisenchlorid  entsteht  darin  eine 
bräunlichgrüne,  durch  Soda  in  Roth  bis  Blau  übergehende  Fär- 
bung. Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  wird  daraus  Hjdro- 
chinon  zurückgebildet;  hiemach  halten  Sie  das  Oxyhydrochinon 
für  ein  1,  2,  4  Derivat. 

C.  Vincent  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  man  mit 
dem  gegenwärtig  im  flüssigen  Zustande  in  den  Handel  kommen- 
den Methylchlorid  die  Methylirung  der  Phenole  mit  Leichtigkeit 

(1)  BuU.  Boo.  ehim.  [2]  40,  lOe. 
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bewirken  könne.  Er  erhielt  dadurch  Antsol^  MeihyUp-kresol 
nnd  zwei  Methylnaphtole  (Methyl-a-  und  -ß-naphtol),  allgemein 
auf  die  Art^  dafs  Er  zu  dem  Natriumderivat  des  entsprechenden 
Phenols,  welches  in  einem  Oelbade  erhitzt  wurde,  das  Gas  hin- 
zuleitete. Bei  Anwendung  von  Phenol  erhitzt  man  auf  190  bis 
20(y>,  von  a-Naphtol  auf  280,  j9-Naphtol  auf  30O<>. 

A.  Winther(l)  stellte  das  Orctn  aus  fn'DinürotoIuol(2)  dar, 
welches  letztere  nach  bekannter  Reaction  aus  m-l!)initro-p-  oder 
-o-toluidin  gewonnen  wurde.  Das  Dinitrotoluol  ist  dann  durch 
Schwefelammon  zunächst  in  m-Nitro-m-toluidin,  dieses  als  Sulfat 
mit  Salpetrigsäure  inm-Nitro-mozjtoluol  und  letzteres  mit  Zinn 
und  Salzsäure  in  m-Amido-m-oxytoluol  zu  verwandeln,  aus  wel- 
chem durch  erneute  Behandlung  mit  Salpetrigsäure  Orcin  ent- 
steht. Auch  aus  m-Monohrom-m-toluolaulfosäure,  m-Dibromtoluol 
sowie  Toluol-m-disulfosäure  kann  man  Orcin  durch  Schmelzen 
mit  Eali  oder  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  200  bis  300^  im  Rohr 
gewinnen. 

'  A.  Claus  und  P.  Riemann  (3)  haben  die  Isomeren  : 
Dichlor-o-  und  DicMor-p-kresol  C6H,Clj(0H,  CHs)  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  das  zum  Sieden  erhitzte,  am  RückfluTs- 
kühler  sich  befindende  resp.  o-  oder  -p-Eresol  erhalten.  Man 
pperirt  wesentlich  derart,  dafs  das  Chlor  mit  den  Dämpfen  der 
Kresole  in  Berührung  kommt  und  unterbricht  später  den  Pro- 
ceis,  sobald  nach  Eintreten  einer  fast  schwarzen  Färbung  der 
dicklich  gewordenen  Masse,  sowie  Abscheidung  von  Erjstallen 
die  inneren  Wandungen  des  Gefafses  sich  mit  schweren,  zäh- 
flüssigen  Tropfen  zu  beschlagen  beginnen.  Aus  dem  Rohpro- 
duct  wird  mit  Wasserdämpfen  das  Chlorderivat  übergetrieben, 
welches  in  der  Vorlage  zu  gelben  Erystallen  erstarrt;  diese 
sind  sodann  noch  einmal  mit  Wasserdämpfen  zu  destiUiren,  wo- 
nach sie  weifse  Nadeln  zeigen.  Dtchlar-p-hresol  krjstalliairt 
leicht  aus  Alkohol  u.  s.  w.  in  greisen  Krystallen,  die  in  Wasser 


(1)  DingL  pol.  J.  S48,  183.  —  (2)  1:8:5,  JR  f.  1881,  522;  liee 
daselbst  (Z.  18  r.  o.)  statt  :  nnsymmetrisohe  Dmitrotoluol,  symmetrisohe 
Dmürotoluol  —  (8)  Her.  1888,  1598. 
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wenig  löslich  sind  und  in  zwei  Modißcatianen  aoftreteo.  Am 
heilser  concentrirter  Lösung  in  Petroleum&ihw  scheidet  sich 
nämlich  der  Körper  in  langen  durchsichtigen^  bei  39^  schmel- 
zenden Nadeln  ab,  während  die  verdünnten  Lösungen  bei  lang- 
samem Verdunsten  grofse  durchsichtige  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 42^  abscheiden,  welche  letztere  nach  kurzer  Zeit  undurch- 
sichtig werden  und  sodann  wieder  bei  39^  schmelzen.  DaTs  die 
Halogene  in  diesem  Körper  nicht  in  das  Methyl  eingetreten 
sind,  beweist  die  Thatsache,  dafs  er  weder  durch  alkoholisches 
Kali,  noch  Ammoniak,  noch  durch  Anilin  beim  Erhitzen  verän- 
dert wird.  Das  Ammoniumsalz  CTHsClr-ONH«  ist  am  besten 
mittelst  alkoholischen  Ammoniaks  darzustellen  und  zwar  durch 
Erhitzen  im  Rohr  auf  dem  Wasserbade.  Es  setzt  sich  in  zoU- 
langen  farblosen,  sublimationsfahigen  Nadeln  ab  vom  Schmelz- 
punkt 125".  Mit  Salpetersäure,  auch  verdünnter,  entsteht  aas 
diesem  Dichlor-p-kresol  Oxalsäure,  mit  Chromsäure  in  Eisessig 
dagegen,  wenn  auch  nicht  glatt,  das  entsprechende  Oxjdatioos- 
product :  Dichlor-p'Oxyhenzo'isäure*  Letztere  erwies  sich  ah  ver- 
schieden von  der  durch  Löfsner  (1)  bereiteten  (Schmelzpunkt 
255  bis  256®);  sie  schmilzt  bei  156^,  krystallisirt  ans  heüsem 
Wasser  in  langen  weifsen  Nadeln,  die,  aber  wahrscheinlich  unter 
Zersetzung,  sublimirt  werden  können  und  sich  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösen.  Das  Natriumsalz  ist  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich; das  Sübersah  C6H,Cls(0H,  COOAg)  ftllt  aus  jenem  durch 
Silberlösung  aus.  —  Dichlor-o-kreaol  bildet  seideglänzende,  in 
den  üblichen  Mitteln  leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  gleichfalb 
in  heifsem  Wasser  lösen  und  bei  55^  schmelzen.  Auch  aus  dieser 
Verbindung  entsteht  Oxalsäure  beim  Kochen  mit  Salpetersäure; 
Chromsäure  in  Eisessig  verwandelt  es  eigenthümlicher  Weise  in 
Trtchlortoltickinan  unter  Zerstörung  eines  Theils  der  Substanz. 
Dieses,  C/HsOsCls,  ist  aus  der  Rohmasse  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  zu  gewinnen  und  durch  UmkrTstallisiren  aus  Al- 
kohol zu  reinigen.  Es  zeigt  goldgelbe  Blättchen,  die  in  Aether 
sowie  heifsem  Alkohol  leicht  löslich  sind   und  ohne   vorher  zu 

(1)  JB.  t  1876,  806. 
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sohmebsen  sublimiren.  Das  mittelst  fichwefliger  Säure  (durch 
&hitzeiL  im  Bohr  auf  100^)  daraus  bereitete  Triohlortoluhydro- 
chinon  erhält  man  aus  Wasser,  dem  etwas  schweflige  Säure  zu- 
gesetzt wurde,  in  federförmigen  Erjstallen  vom  Schmelzpunkt 
21 1^  Mit  Wasserdämpfen  sind  dieselben  flüchtig;  welche  Eigen- 
schaft nach  Ihren  Untersuchungen  auch  ein  direct  aus  o-Ere- 
sol  mit  chlors.  Kali  und  Salzsäure  bereitetes  Präparat  zeigte, 
das  im  Uebrigen  nach  früheren  (1)  Untersuchungen  den  obigen 
Schmelzpunkt  besitzt,  also  damit  identisch  ist 

V.  Oliveri  (2)  brachte  eine  Untersuchung  über  das  Phlorol^ 
C6B4(OH,  CtHs),  wesentlich  zur  Aufklärung  der  Constitution 
desselben.  Zu  dem  Ende  versuchte  Er  aus  der  Phloreitnsäure, 
die  nach  Körner  und  Corbetta  (3)  ein  Paraderivat  des 
Benzols  ist  (ausgehend  von  der  Anissäure  ss  Methyl-p-oxjbenzo^- 
säure),  Phlorol  zu  gewinnen,  was  Ihm  in  der  That  gelang.  D\e 
Phloretinsäure  selbst  bereitete  Er  nach  Schiff.  (4)  aus  Phlo- 
retin.  Beim  Destilliren  des  Baryumsalzes  derselben  mit  Kalk 
unter  Hinzufügung  von  Glaspulver  über  freiem  Feuer  entstand 
neben  Phenol  wirklich  Phlorol  und  zwar  vom  Siedepunkte  210 
bis  212^,  wonach  es  sich  jedoch  identisch  mit  dem  von  Suida 
und  Plohn  (5)  sowie  Ciamician  (6)  erhaltenen  o^Aethylphe- 
nol  (7)  erwies.  Aus  diesem  wurde  der  MethyU^her  C6Hi(0CHt, 
CsHs)  in  bekannter  Art  mittelst  Kali  und  Jodmethyl  unter  Hin- 
zufUgung  von  wasserfreiem  Methylalkohol  dargestellt.  Er  zeigte 
ein  stark  lichtbrechendes,  angenehm  riechendes,  bei  185^  sie- 
dendes Oel,  das  gegen  Chromsäure  und  Permanganat  beständig 
zu  sein  scheint  .  Dieses  Phlorol  liefs  sich  femer  mit  Natrium 
und  Kohlensäure  nach  der  Kolbe 'sehen  Methode  (8)  in  Phlo* 
rolcarbonaäure  (o'Aeihylphenolcarboniäure)  verwandeln,   welche 


(1)  JB.  f.  1S69,  469;  f.  1878,  604  (Triohlortola-o-hjdroohinon) ;  Tgl. 
auch  Hayduok,  JB.  f.  1874,  702.  —  (2)  Qazz.  ohim.  ital.  18,  268.  — 
(3)  JB.  f  1874,  654.  —  (4)  JB.  f.  1875,  784.  —  (5)  JB.  f.  1880,  659.  — 
(6)  JB.  f.  1879,  947;  giehe  auch  Beilstein  und  Kuhlberg,  JB.  f.  1870, 
564.  —  (7)  Vgl.  dagegen  Fittig  nnd  Kiesow,  JB.  f.  1869,  486.  —  (8)  8a- 
licylsAure,  JB.  f.  1874,  687. 
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letztere  wie  üblich  abzuscheiden  und  danach  aus  kochendem 
Wasser  umzukrystallisiren  war.  Man  erhält  dadurch  dünne 
borstige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112^  und  der  Eigenschaft, 
mit  Eisenchlorid  sich  violett  zu  fllrben.  Das  BaryuvMah  (-^  HtO) 
krystallisirt  in  Schuppen.  —  Durch  Schmelzen  mit  Kali  geht 
das  Phlorol  in  ein  Gemenge  von  hauptsächlich  Salicylsäure  und 
wenig  m-Oxybenzo^säure  über;  auch  hiemach  ist  also  dasselbe 
ein  Orthoderivat  des  Benzols,  mithin  o-AethylphenoL 

W.  Will  (1)  hat  die  von  Ihm  und  Tiemann  (2)  begon- 
nenen Untersuchungen    über   die  Constitution   des  Aesculeiins 
fortgesetzt.  MonoäthyläscuUtxn  C6H,[(-CH=CH-C0-O-),  OC1H5, 
OH]  entsteht  neben  Diäthyläsculetin  durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl (20  g)   auf   Aesculetin   (10  g)   bei   Gegenwart  von   Kali 
(6,7  g)  in  Lösung   von  Alkohol  (200  g)   am  Rückflurskühler. 
Man  erhitzt'  etwa  8  bis  10  Stunden  hindurch,  bis  die  Masse 
eine  neutrale  Reaction  zeigt   oder  das  zunächst  abgeschiedene 
Ealiumsalz  sich  wieder  gelöst  hat.    Danach  wird   das   vom  AI« 
kohol  befreite  rückständige  Oel  mit  Wasser  zusammengebracht 
und  unter  Hinzufügung  von  Natronhydrat  fünf-   bis  sechsmal 
mit  Aether  ausgeschüttelt.    Von  diesem  wird  das  unten  zu  be- 
schreibende Diäthyläsculetin  aufgenommen,  während  das  Mono* 
derivaft  in  der  alkalischen  Lösung  verbleibt.    Letzteres  läfst  sich 
mit  Salzsäure  daraus  abscheiden  und  sodann  aus  sehr  verdünn- 
tem Alkohol  umkrystallisiren.    E^  zeigt  farblose  oder  schwach 
gelb  gefärbte,   bei  143^  schmelzende  Ejrystalle,   die   in  Alkohol 
(mit  blauer  Fluorescenz),  Aether  und  Benzol  leicht,  in  heüaem 
Wasser  mäfsig   löslich  sind.     Das  Diäthyläsculetin  C«Ht[(-CH» 
CH-CO-0-),  (OCjHs)«]  ist  aus  der  oben  erwähnten  äthmschen 
Schicht,  nach  nochmaligem  Ausschütteln  mit   sehr  verdünnter 
Kalilauge,  durch  Abdestilliren  des  Aethers   als  rasch  krystalli- 
sirendesOel  zu  erhalten,  welche  Elrystalle  aus  sehr  verdünnten 
Alkohol  in  farblosen  silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmels- 
punkt  109^  anschiefsen.    Gegen  Lösungsmittel  verhält  sich  die 
Verbindung  wie  das  Monoderivat,  auch  fluorescirt  die  ätherische 

(1)  Ber.  1888,  2106.  —  (8)  JB.  f.  1882,  708. 
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Lösung  stark  blau;  durch  Terdttimte  Alkalilauge  wird  sie  nur 
in  der  Wärme  aufgenommen  und  kann  sie  danach  aus  dieser 
wieder  mit  Säure  unverändert  abgeschieden  werden.  Erwärmt 
ipan  sie  mit  Natronlauge  (2  Mol.),  dampft  die  rothgelbe  Lö- 
sung ein  und  erhitzt  die  trockne  Natriumverbindung  in  einer 
starkwandigen  Flasche  sechs  Stunden  hindurch  mit  Jodäthjl 
(2  Mol.)  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  ß-Triäthylähcule- 
tinsäurs'Aethyläther  CeHjf-CH^CH-COOCHß,  (OCjHj),],  wel- 
cher übrigens  zweckmäfsiger  aus  Diäthjläsculetin  mittelst  Na- 
trium in  absolutem  Alkohol  nebst  überschüssigem  Jodäthyl  in 
übrigens  derselben  Weise  bereitet  werden  kann.  Dieser  Aether 
krystallisirt  in  glänzenden,  bei  75®  schmelzenden,  oberhalb  360® 
unzersetzt  destillirenden  Täfelchen,  die  in  Alkohol  u.  s.  w.  leicht, 
in  Wasser,  Säuren  und  verdünnten  Alkalien  nicht  löslich  sind. 
Kocht  man  indefs  ihre  alkoholische  Lösung  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Alkohol  so  lange, 
bis  durch  Wasser  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  so  bildet 
sich  ß-TrtäthyläaculeHnsäure  CeH^f-CH^CH-^COOH,  (0C,H5)s], 
die  aus  der  Masse  durch  Verdampfen  des  Alkohols  unter  Hin- 
zufügung von  Wasser,  Ausschütteln  der  alkalischen  Lösung  mit 
Aether,  Fällen  derselben  mit  Salzsäure,  Umwandeln  der  zähen 
öligen  Säure  ins  Calcium-  oder  Baryumsalz,  Ausscheiden  aus 
diesem  und  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  rein  er- 
halten wird.  Derart  erscheint  die  Säure  in  farblosen,  silberglän- 
zenden, bei  144®  schmelzenden  Krystallen;  in  Wasser  ist  sie 
kaum  löslich,  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  unver- 
ändert aufgenommen.  Ihre  Darstellung  gelingt  auch  direct  aus 
Diäthyläsculetin  (1  Mol),  durch  Digestion  auf  dem  Wasserbade 
mit  Natrium  (2  Mol.)  und  Jodäthyl  (IMol.)  in  Alkohol  während 
acht  Stunden  im  Rohr.  —  a-Triäthyläsculetinsäure-Aethyläther 
C6H,[-CB[=CH-COOC,H6,  (OC,H5)8]  entsteht  ganz  ähnlich  dem 
obigen  Isomeren ,  nur  mit  dem  Unterschiede ,  dafs  man  jeden 
Ueberschufs  von  Jodäthyl  vermeidet  und  nur  4  bis  5  Stunden 
lang  erwärmt.  Dieser  Körper  krystallisirt  in  dicken  hellgelben 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  51^,  die  sich  im  Uebrigen  wie  das 
Isomere  verhalten,   aber   beim  Erhitzen  auf  ihren  Siedepunkt 

Jfthrasb«.  t  Ch«m.  o.  ■•  w.  flir  1889.  59 
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(über  230^)  in  dieses  sich  Terwandeln«  Durch  Veneifeii  der 
a-Verbindung  mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  a-TVtiälAyf- 
äaculetinsäure  C6H«[-CH»Cfl-C00H,  (OCtH«),],  die  aus  Alkohol 
krystallisirt ,  bei  102  bis  103^  schmilzt  und  durch  JSrhitaien  bis 
zu  ihrem  Siedepunkt^  sodann  Kochen  mit  concentrirter  StJs- 
säure  allmählich  in  die  /9-Säure  sich  verwandelt.  —  Beide  Tri- 
äthjläsculetinsäuren  gehen  durch  Einwirkung  von  Natrinm- 
amalgam  in  das  gleiche  Reductionsproduct  :  Trtäthoxjfpkenjfl- 
Propionsäure  C«H,[-CH,-CH,-COOH,  (OCÄ)«]  über.  Zur 
Darstellung  löst  man  in  Natriumcarbonat,  giebt  das  Amalgam 
im  grofsen  UeberschuTs  hinzu ,  lälst  einige  Stunden  steheOi 
säuert  danach  mit  Salzsäure  an  und  kiystallisirt  die  ausgefalleoe 
dUge,  bald  erstarrende  Masse  mehrfach  aus  Alkohol  um.  Die 
neue  Säure  zeigt  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  77®.  Oxydirt 
man  die  Triäthyläsculetinsäuren  (4  g)  mit  Kaüumpermangaoat 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  dem  Auflösen  in  Natrpn- 
lauge  und  Verdünnen  (auf  260  ccm),  so  lange,  als  das  Per- 
manganat  noch  rasch  entfärbt  wird,  so  scheidet  sich  neben  Man- 
gansuporoxjd  Triäthoxybenzaldehyd  C^j^QEO^  (OCtH^)«]  aas. 
Letzterer  kann  aus  dem  Gemenge  durch  Kochen  mit  AUcohol 
ausgezogen  und  zur  Reinigung  einmal  aus  diesem  umkrTstaUiairt 
werden.  Danach  bildet  der  Aldehyd  farblose  spiefsige  Kiy* 
stalle  vom  Schmelzpunkt  95®,  die  sich  gegen  Natriumdisnifid 
sowie  aounoniakalischer  Silberlösung  wie  ein  Aldehyd  verhalteD, 
indefs  gegen  Oxydationsmittel,  als  kalte  verdünnte  Permanga* 
natlösung,  ziemlich  widerstandsfähig  sind.  Kocht  man  jedoch 
den  Triäthoxybenzaldehyd  mit  letzterer,  so  geht  er  in  TriSJÜt- 
oxybmzoesäüre  C6Ht[C00H,  (OCsH5)8]  über.  Dieselbe  ist  zweck* 
mäfsig  direct  aus  a-  oder  j}-Triäthyläsculetinsäure  (1  g)  darch 
Digestion  mit  Kaliumpermanganat  (7,48  g)  in  Lösung  bei  einer 
Temperatur  oberhalb  60^  zu  erhalten;  nach  dem  Ausfällen  wird 
sie  aus  Wasser  oder  ganz  verdünntem  Alkohol  erhalten,  aas 
welchen  Mitteln  sie  in  feinen  wcilsen  Nadeln  vom  Schmetzponkt 
134®  ausfällt.  Dieser  Körper  giebt  durch  Destillation  seines  Cü- 
ciumsalzes  mit  Kalk  eine  sich  wie  Triäthylphloroglucin  (1)  sich 
(1)  YgL  Benedikt,  in  der  JB.  f.  1S75,  847  erwähnten  Abbudlo]^ 
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Terhaltende  Substanz  (Schmelzpunkt  57^).  —  Im  Anschlüsse  an 
obige  Untersuchungen  untersuchte  Er  mit  Beck  gemeinschaft- 
lich die  der  Diäthjläsculetinsäure  analog  constituirte  a-DimethyU 
umldUäure  C6Hj,[-CH=CH^C00H,  (OCHs),],  welche  Er  aus 
Methylumbeüiferon  (10  g)  durch  Erhitzen  innerhalb  einer  Lö- 
sung von  Natrium  (2,6  g)  in  Methylalkohol  mit  Jodmethyl  (8  g) 
am  RückflufskUhler  während  3  bis  4  Stunden  erhielt.  Vom  Roh* 
product  wird  nach  Zusatz  von  Wasser  diBr  Methylalkohol  abge- 
dunstet,  die  wässerige  Lösung  von  einem  Rückstand  abfiltrirt^ 
zur  Entfernung  von  etwas  auch  in  diesem  enthaltenen  a-Di- 
methylumbellsäure-Methyläther  jene,  nach  Hinzufügung  von 
Alkali,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  dieser  auch  aus  der  wässeri- 
gen Flüssigkeit  durch  Erwärmen  entfernt  und  endlich  letztere 
mit  Salzsäure  geföllt.  Durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus 
ganz  verdünntem  Alkohol  erhält  man  danach  die  neue  Säure 
rein,  welche  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138^  kry- 
stallisirt,  die  auch  in  Aether  und  Benzol  und  zwar  sehr  leicht 
löslich  sind.  Dieselbe  verwandelt  sich  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure oder  durch  Erhitzen  bis  zu  ihrem  Siedepunkte '  in  4ie 
isomere  ß-DimethylumbelUäure  (1) ;  diese  wie  jene  (ö  g)  gab  bei 
der  Reduction  mit  Natriumamalgam  (30  g  sechsprocentigem) 
auf  dem  Wasserbade  (Vs  Stunde)  a-Difnetkoxyphenylpropionsäure 
C6H8(-CH,-CH,-COOH[i],  0CH8[»],  OCHsw),  welche  mit  Salz- 
säure auszufiLllen,  sodann  in  Barytwasser  zu  lösen  und  nach 
dem  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Filtriren  mit  Salzsäure  wie- 
der abzuscheiden  ist.  Endlich  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt^ 
wonach  die  neue  Säure  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  105^  vor- 
stellt ;  dieselbe  giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge.  —  Ozydirt 
man  die  a-DimethylumheUsäure  (0,5  g)  nach  dem  Auflösen  in 
wenig  Natriumcarbonat  und  Verdünnen  (auf  100  ccm)  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  (lg);  so  erhält  man  neben 
Mangansuperoxyd  eine  Abscheidung  von  Dtmethyl-ß'reBorcyl' 
aldehyd  (2);    bei   fortgesetzter  Oxydation  in  der  Wärme   mit 

(1)  DimethylombeUs&are,  JB.  f.  1882,  709.  —  (2)  JB.  t  1880,  654  f. 

69» 


^^2  AesculetiiideriTftte.  -^  Prc^lpbenol. 

dem  gleichen  Mittel  entsteht  DimMhyt^ß-resorcylaäure  (1).  — 
Endlich  wurde  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Diäihyläsculetin 
(oben)  und  zwar  zu  gleichen  MolektÜen  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung studirt.  Beim  Mischen  der  Lösungen  scheidet  sich  fast 
augenblicklich  eine  in  Nadeln  krjstallisirende  Substanz  :  Matuh 
brom  diäihyläsculetin  Ci8Hi804Br  aus^  welche  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  bei  169^  schmilzt  Trägt  man  dieselbe 
in  siedend  heifse  concentrirte  Kalilauge  ein  und  kocht  man 
danach  noch  einige  Minuten ,  so  erhält  man  eine  Abscheidung 
des  Kaliumsalzes  von  DiäihoxycumariUäure  CigHuOs  (2),  welche 
aus  sehr  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  feinen,  bei  195®  schmel- 
zenden Nadeln  erscheint.  Mit  Natriumamalgam  bildet  sich  ans 
dieser  letzteren  eine  neue^  bei  122^  schmelzende  Säure ,  die  bis 
jetzt  allerdings  nicht  näher  untersucht  wurde. 

P.  F.  Frankland  und  T.  Turner  (3)  liefst  in  der  Ab- 
sicht, AUylphenol  (resp.  Anethol)  synthetisch  zu  erhalten,  Phend 
(500  g)   auf  Äüyljodid  (500  g)    bei  Gegenwart  von  Zink  oder 
Aluminium  reagiren,  derart,  dafs  am  Rückfiufskühler  das  Jodid 
tropfenweise  zu  dem  auf  Zink-  oder  Aluminiumfeile  g^o&s^ieD 
Phenol  gebracht  wurde.    Statt  des  erwarteten  Körpers  erhidtea 
Sie    aber    neben    unverändertem    Phenol    Propylphrniol    CA 
(OH,  ^CsH?).    Die  Reaction  geht  auf   dem  Sandbade   bei   ge- 
linder Wärme  unter  grofser  Heftigkeit  vor  sich  und  zwar  unter 
Entbindung  reichlicher  Mengen  von  Jodwasserstoff  sowie  Ab- 
scheidung von  freiem  Jod.    Das  Rohproduct   bildet  daher  ein 
dunkles   Oel,    welches   durch   Waschen   mit   Ammoniak   sowie 
Destilliren  mit  Wasserdampf  und   endlich  Rectificiren   für  sich 
zu  reinigen  ist.    Die  Verbindung  ist  eine  farblose,  leicht  strdi- 
gelb  werdende  Flüssigkeit,   die    bei  223  bis  225^  siedet  und 
phenolähnlich  riecht.    Es   scheint  mit   dem  o-Propylphrnol  voa 
Spica  (4)  identisch  zu  sein;   seine  Bildungsgleichungen  sind 
offenbar  die  folgenden  :  1)  CeHsOH  -f  CiHaJ  =  HJ  +  CA 


(1)  JB.  f.  1882,  709  nnd  f.  1880,  656.  —  (2)  Ueber  die  ConiCttstiaB 
der  Cijmarils&are  ygl.  Fittig  and  Ebert,  JB.  f.  1882,  953  f.  —  (8)  Cben. 
Bog.  J.  4S,  867.  —  (4)  JB.  f.  1878,  584  f. 
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(OH,  CsHs)  und   2)    C«H4(0H,  CsH»)  +  2  HJ  =  J,  +  CeH* 
(OH,  CA). 

Unter  dem  Titel :  über  einige  Abkömmlinge  des  ThymoU  hat 
H.  Eobek  (1)  mit  Aldehyden  und  Sfiuren,  die  von  Thymol  sich 
ableiten,  sich  befafst.  —  p-Thymotinaldehyd  C6H8(CH8[i],  0H[8], 
CsH7[4],  COH[a])  bildet  sieh  durch  Erhitzen  von  Thymol  (60  g) 
und  Chloroform  (130  g)  bei  Gegenwart  von  Natriumhydrat  im 
Ueberschufs  (160  g)  in  wässeriger  Lösung  (3  Liter  Wasser)  am 
Sückflufskühler.  Man  operirt  während  mehrerer  Stunden  und 
zwar  so  lange,  bis  das  Chloroform  verschwanden  ist.  Das 
(gelbe  bis  rothe)  Rohproduct  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt^ 
die  wässerige  Schicht  angesäuert  und  mit  Wasserdämpfen  destil- 
lirt,  wodurch  aufser  überschüssigem  Thymol  ein  Nebenproduct, 
das  als  Oel  übergeht,  aber  in  der  Vorlage  erstarrt,  entfernt 
werden.  Aus  dem  Eolbenrückstand  ist  dann  der  neue  Aldehyd 
mittelst  häufigem  P'mkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
rein  zu  erhalten.  Aus  heifsem  Wasser  (worin  er  sehr  schwer 
löslich  ist)  krystallisirt  derselbe  in  langen  weilsen  seideglänzen- 
den, bei  133^  schmelzenden  Nadeln;  von  anderen  Lösungs- 
mitteln werden  diese  leicht,  von  Ammoniak  sowie  Natriumcar- 
bonat  mit  gelber  Farbe  aufgenommen.  MitNatriumdisulfit  geht 
der  Aldehyd  nur,  schwierig  eine  Verbindung  ein;  erwärmt  man 
ihn  mit  Anilin  zu  gleichen  Molekülen,  bis  deutliche  Wasserab- 
spaltung eingetreten  ist,  so  verwandelt  er  sich  in  p-Thymottn- 
aldehyd'Anilid  CeH2(CH8[,],  0H[.,],  C3H7[4],  CHNCeHßfe]).  Letz- 
terer  scheidet  sich  nach  dem  ik^kalten  des  Gemisches  ab  und 
kann  danach  mit  heifsem  Ligroin  gewaschen  und  sodann  aus 
dem  gleichen,  aber  siedendem  Mittel,  unter  Hinzufügung  von 
ein  paar  Tropfen  absoluten  Alkohols  umkrystallisirt  werden. 
Dieses  Anilid  zeigt  starke  hellgelbe,  bei  142®  schmelzende  Na- 
deln, die  in  kaltem  Wasser  nicht,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  schwer  in  Ligroin  löslich  sind,  sowie  durch  Kochen  mit 
Wasser  oder  verdünnten  Säuren  sich  in  p-Thymotinaldehyd  und 
Anilin  zurückverwandeln.    Der  Aldehyd  liefs  sich,  obschon,  wie 

(1)  Ber.  1S88,  3096. 
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oben  angegeben^  er  mit  Natriamdisulfit  nur  schwierig  za  ver- 
binden war,  doch  glatt  in  den  zugehörigen  Alkohol  überfiihren. 
Dieser  :  p-ThymoHnalkohol  CeH,(CH3[i],  0H(8i,  Q^ELi[4\,  CH,OH[«]) 
bildet  sich  durch  Hinstellen  während  einiger  Wochen  mit  Na- 
triumamalgam in  wässeriger  Lösung,  Letastere  giebt  sodann 
nach  dem  Filtriren  und  Einleiten  von  Kohlensäure  eine  gelb- 
liche Abscheidung  des  neuen  Alkohols,  der  mit  Natriumcarbonat 
und  später  mit  Wasser  gewaschen  und  unter  der  Luftpumpe 
getrocknet  werden  kann.  Hiemach  repräsentirt  er  ein  hell- 
graues amorphes  Pulver,  das  zwischen  120  und  130^  schmilzt 
und  von  concentrirter  Schwefelsäure  dunkelroth,  aber  wie  es 
scheint  unter  Veränderung  gelöst  wird.  Ejystallisiren  lätst  er 
sich  aus  den  Lösungsmitteln  (Alkohol,  Aether,  Benzol)  nicht.' 
Die  unten  zu  beschreibende,  dem  obigen  Alkohol  entsprechende 
p-Thymotinsäure  direct  aus  ihrem  Aldehyd  darzustellen  gelang 
zwar  nicht,  doch  liels  sich  diese  auf  anderem  Wege  erhalteii.  In- 
defs  wm^de  letzterer  in  ein  Methylderivat  verwandelt  und  dieses 
in  die  zugehörige  Säure  überfuhrt.  Meihyl^'thymotincJdekfd 
C6H8(CH8[i],  OCHs[s]>  Ci^iiih  COH(e])  entsteht  beim  Erhitseu 
von  je  1  Mol.  p-Thymotinaldehyd,  Ealihydrat  und  Jodmethyi 
in  methylalkoholischer  Lösung  5  bis  6  Stunden  hindurch  am 
Bückflufskühler.  Vom  Rohproduct  wird  der  A(ethylalkoh<d  und 
das  etwas  im  Ueberschufs  verwendete  Jodmethyl  verdunstet, 
das  verbleibende  Oel  in  Aether  aufgenommen,  mehrere  Male 
mit  verdünnter  Natronlauge  zur  Entfernung  des  unangegriffenen 
Thymotinaldehyds  geschüttelt  und  die  ätiierische  Schidit  ab- 
destillirt.  Der  Rückstand  stellt  sodann  den  neuen  Körper  Tor, 
der  bei  278^  siedet  und  wie  der  Thymotinaldehyd  sich  aebr 
schwierig  mit  Katriumdisulfit  vereinigt.  Das  Anilindmvat : 
MethyUp'ihymotinaldeihyd'AniUd  C^^{G&%[x},  OCHjcsj,  CJE^fy 
CHNCeHftf«])  ist  ganz  analog  dem  oben  beschriebenen  p-Thymo* 
tinaldehyd-Anilid  zu  gewinnen  sowie  zu  reinigen.  Die  Ver- 
bindung krystallisirt  in  hellen  durchsichtigen  Täfelchen  vom 
Schmelzpunkt  80^,  die  in  Wasser  nicht,  in  anderen  Mittdn 
leicht  löslich  sind  und  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünn- 
ten Säuren  sich  in  ihre  Componenten  zerlegen. —  Werden  10  g 
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des  Methjl-p-dijmotmaldehyds  in  2  Litern  Wasser  yeriheilt^ 
die  Emnlsion  im  Wasserbade  aaf  70  bis  80^  erwärmt,  danach 
mit  einer  Lösang  von  5,5  g  Ealinmpermanganat  zu  einem  Liter 
tropfenweise  versetst  und  wird  nach  zwei  Standen  etwa  (dem 
Ende  der  Reaction)  das  noch  heifse  Filtrat  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert, so  erhält  man  Methyl-p-thymoHnsäure  C«Hs(CH8[i], 
OCH9[8]y  (j^Ki[i],  COOH)  zunächst  in  weifsen  Erystallflocken. 
Diese  erscheinen  nach  einmaligem  Umkrjstallisiren  aus  ver- 
dttnntem  Alkohol  in  langen  weifsen  seideglänzenden,  bei  137^ 
schmelzenden  Nadeln,  die  in  heifsem  Wasser  ziemlich,  in  an- 
deren Mitteln  sehr  leicht  löslich  sind  und  mit  Metallsalzen  Fäl- 
lungen geben.  Es  gelang  nicht,  die  in  Rede  stehende  Säure 
glatt  in  Thymotinsäure  umzuwandeln ;  sie  wird  bei  150^  im  Rohr 
durch  ooncentrirte  Salzsäure  oder  auch  rauchende  Jodwasser- 
stoffsäure gar  nicht  angegriffen,  dagegen  bei  180^  zu  einem 
kresolartig  riechenden  Oel  zersetzt.  Auch  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat fahrte  nicht  zum  Ziele.  Dagegen  entstand  p-Thymotin- 
säur4  0(|H8(CH8[i],  0H[3],  C8H7[4],  C00H[6])  synthetisch  und  zwar 
derart,  dafs  90  g  Thymol  mit  50  g  Natronhydrat,  45  g  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  soviel  Wasser,  dafs  sich  das  Thymol  klar 
in  der  Lauge  lOste,  8  bis  10  Tage  hindurch  in  einer  verschlos- 
senen Hasche  auf  100^  erhitzt  wurden.  Das  Reactionsproduct 
ist  blau  bis  violett  geftrbt;  es  scheidet  beim  Verdünnen  und 
Ansäuern  ein  rötUiches  Oel  aus,  das  nach  dem  Lösen  in  Aether, 
Ausschtttteln  mit  Natriumcarbonat,  Wiederansäuem  der  Soda- 
lösung,  Verwandeln  der  ausfallenden  braunen  Flocken  ins  Cal- 
ciumsalz,  Kochen  desselben  mit  Thierkohle,  Versetzen  mit  Salz- 
säure und  Umkrystallisiven  des  Präcipitats  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  die  rtine  Säure  überführt  wurde.  Diese  krystallisirt 
in  breiten  weifsen,  bei  157®  schmelzenden  Blättchen;  sie  sind 
in  heilsem  Wasser  schwer,  in  anderen  Mitteln  leicht  löslich  und 
g^^en,  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction,  wodurch  sie  sich  von 
der  bekannten  Thymotinsäure  (1)  unterscheiden.  Letzterer  giebt 
Er,  ihres  Verhaltens  gegen  Eisenchlorid  wegen,  die  Formel 

• 

(1)  Kolbe  und  Lftutemsiiiiy  JB.  f.  1860,  292. 
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C6H,(CHs[i]COOH[t]OH[9]C8Hr[4])  und  nennt  sie  o-Tkgmolm' 
säure.  —  Das  anfangs  erwähnte ,  bei  der  Bereitung  das  p-Thy- 
löiotinaldehyds  entstehende,  in  die  Vorlage  als  aUmfihlich  er- 
starrendes Oel  übergehende  Nebenprodnct  erwies  sich  wesentlidi 
als  Thymodialdehyd  C«H(CHa[,),  OH^ai,  C,H7[4i,  COH{,],  COHp]). 
Durch  Behandehi  mit  Natriumcarbonat  wird  derselbe  den  Roh* 
product,  welches  aufserdem  Thjinol  enthält,  entzogen  und  kann 
er  durch  Ansäuern  der  Sodalösung  sowie  UmkrystaUisiren  des 
ausfallenden  Körpers  ans  verdünntem  Alkohol  in  gelblichen 
compacten,  bei  79  bis  80®  schmelzenden  Nadeln  erhalten  wer^ 
den,  die  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrothe  Beaction  geben.  — 
Endlich  wurde  sowohl  Methjl-p-  als  p-Thymotinaldehyd  der 
Beaction  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  unterworfoiL 
Erhitzt  man  2  Thle.  p-Thymotinaldehjd  mit  1  Thl.  Natrium- 
acetat  und  3  Thln.  Essigsäureauhjdrid  5  bis  6  Stunden  hin- 
durch zum  Sieden  und  giefst  das  Reactionsproduct  in  yerdOnnts 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  ein  dickflüssiges  Od,  das  mittelst 
Aufnahmen  in  Aether,  Schütteln  der  Lösung  mit  Natriumcar- 
bonat und  Ansäuern  der,  wässerigen  Schicht  eine  sohmntsig- 
weilse  feste  Masse  ausscheidet.  Diese  ist  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  zu  desacetjliren  und  darauf  mehrfach  ans  Tsr- 
dünntem  Alkohol  umzukrystattisiren.  Auf  die  Art  erhält  man 
weifse  mikroskopische,  bei  280®  schmelzende  Erystalle  eines  Kör- 
pers, der  seiner  Bildungsweise  nach  als  Thymo-p-acrylsäure  G«Hi 
(CH8[t],  0H[8],  CsHtci],  .-CH=CH-COOH{«])  zu  betrachten  ist; 
eine  Analyse  wurde  nicht  ausgeführt.  Die  homologe  Jfsfiyftif- 
mo-p-acryi»Äiir«  C«H,(CH8(,],  OCHsc»],  C»H7[«j,-CH=CH-COOH|,j) 
entsteht  in  ganz  analoger  Weise  aus  Methyl-^thymoiinaUUiyd ; 
sie  krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141*, 
die  in  Wasser  schwer,  in  anderen  Mitteln  leicht  löslich  sind. 

Auch  A.  K.  Bichter. (1)  hat  sich  mit  der  DarateUiing 
▼on  ThymolderivaUn  befalst,  zunächst  in  der  Absicht,  Thymotiii- 
säure  (2)  synthetisch  zu  bereiten.  Er  yersuchte  indels  ver- 
gebens, dieselbe  durch  üeberleiten  vonKohlensänre  überThynMd- 

(1)  J.   pr.   Chem.  [2]  99,  608.  —  (2)  Kolbe  and  Lantemana,  JB. 
f.  1860,  292. 
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BAtriam  nach  der  Eolbe' sehen  (1)  Methode  za  gewinnen  und 
sindirte  Er  in  Folge  dessen  die  Einwirkung  von  Alkalialkoholat 
anf  Dükymyl-  und  Aeihylthymylearbanat  (2).  Zur  Bereitung 
des  letzteren  trug  Er  in  fein  zerriebenes  Thymolnatrium,  welches 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Th}nnoI 
und  Natronhjdrat  im  Wasserstoffstrom  hergestellt  sowie  bei 
200^  getrocknet  war,  einen  Ueberschufs  von  Chlorkohlensäure- 
Aethyläther  unter  Abkühlen  ein.  Nach  der  Reaction  saugt  man 
das  entstandene  Oel  vom  ausgeschiedenen  Kochsalz  ab,  schüttelt 
dieses  mit  Aether  aus,  entfernt  den  letzteren  und  fractionirt. 
Man-  erhält  danach  den  Kohlensäure- Aethykhymyläther  CisHigOs 
als  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  zwischen  259 
und  262^,  die  geruchlos  ist.  —  Kohlensäure- Dithyrnyläther 
(GioHuO)fCO  liefs  sich  durch  Einleiten  von  Chlorkohlenosyd 
m  eine  wässerige  Lösung  von  Thjmolnatrium  gewinnen ;  bei 
der  Operation  setzt  sich  der  Körper  als  breiige,  oben  schwim- 
mende Masse  ab,  die  mittelst  Aether  abzutrennen,  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  zu  waschen,  sodann  zu  trocknen  und  zu 
reetifidren  ist.  Beim  Siedepunkt  des  Quecksilbers  geht  er  als 
wasserhelles,  zu  einer  strahlig-krjstallinischen  Masse  erstarren- 
des Oel  über;  er  schmilzt  bei  48^  besitzt  einen  schwachen, 
angenehmen  Geruch  und  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol, 
Aether  sowie  Chloroform,  aus  welchen  Substanzen  er  entweder 
in  Nadeln  oder  Prismen  erscheint  (Ausbeute  66  Proc.  des  Thj- 
mols).  Läfst  man  das  Chlorkohlenoxyd  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  auf  Thymolnatrium  reagiren,  so  erhält  man  neben  dem 
beschriebenen  Product  der  Hauptsache  nach  Chlorameüensäure- 
Thymylätker,  welcher  dem  zwischen  200  und  300^  siedendem 
Antheile  des  rohen  Oels  nach  dem  Abkühlen  resp.  Auskrystal- 
lisirenlassen  des  darin  vorhandenen  Thymols  mittelst  Aether 
entzogen,  aber  nicht  isolirt  werden  kann.  Durch  Ammoniak 
läfst  sich  jedoch  di^  ätherische  Lösung  in  Oarbaminsäure-Thy- 
myläther  CONHr-CioHisO   verwandeln,   der  durch  Abdunsten 


(1)  Sslieylsiiue,  JB.  f.  1S74,  687.—  (2)  VgL  Hentiohel,  dieseo  JB. ; 
•romatisohe  Bftureii. 
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des  Filtrats  von  den  Salmiakkrystallen  gewonnen  und  dnrdi 
Umkrystallisiren  (aus  Alkohol?)  gereinigt  wird.  Derselbe 
schmilzt  bei  131®,  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Aetiier  sowie 
heifsem  Alkohol  and  krystallisirt  aas  diesem  in  weifsen,  su  Bü- 
scheln vereinigten  Nadeln.  Aas  der  Bildung  des  ChlorameiseQ- 
säure- Aethyläthers  neben  Eohlensäore-Dithjm^läther  scheint  her- 
vorzagehen,  dafs  bei  obiger  Reaction  zwei  Processe  nebea 
einander  verlaafen  :  1)  C,oH,sONa  +  COCla  =  (CioHiaO,  Gi)CO 
4-NaCl;  2)  2CioH,80Na  f  COCl,  =  (CioHi80),CO  +  2Naa 
Bei  der  Einwirkung  von  Phenolnatriam  (1  Mol.)  aaf  Kchlen- 
säure-AeihyltkymyliUher  (1  Mol.)  in  einer  Retorte  im  Oelbade 
bei  200^  erhält  man  anter  Destillation  von  Phenetol  neben 
Thjmol  eigenthümlicher  Weise  Salicjlsäare  statt  Tfajmotia» 
säure;  in  analoger  Weise  entstehen  die  gleichen  Producte  bei 
der  Destillation  von  KoMensäure-Dithyrnyläther  mit  Natriam- 
'äthjlat.  Erhitzt  man  gleiche  Moleküle  von  Natriamphenylat 
und  Dithjmylcarbonat,  so  bildet  sich  eine  Spur  Salicykäare 
hauptsächlich  neben  regenerirtem*  ThjmoL 

A.  Beyer  (1)  verglich  die  Eigenschaften  der  Carvcie  ver- 
schiedenen Ursprungs  sowie  ihre  Sdiwefelwasserstoffverbindim- 
gen  und  die  Thtocarvole^  wodurch  Er  sie  identisch  Sand^  mit 
Ausnahme  dessen,  dafs  Carvol  aus  Krauseminzöl  sowie  die 
Derivate  linksdrehend,  die  anderen  Carvole  jedoch  rechtsdrehend 
sind.  Schwefeltoiiseerstoff'Carvol  (CioHi40)a.HaS  aas  KUmmdSl 
wie  D^^l  zeigten  das  Drehungsvermögen  von  -|-  5,53  re^. 
5,44;  das  des  Erauseminzöls  war  — 5,55;  die  Carvole  selbet  be- 
safsen  die  Rotation  :  Eümmelcarvol  sbs  4*  62,07,  Dillcarvol  ss 
4-  62,32,  Erauseminzcarvol  =  —62,46;  Siedepunkt  (224®)  and 
spec.  Gewicht  (0,959)  der  drei  Carvole  waren  identisch.  —  Die 
zugleich  mitgetheilten ,  von  Bärwald  ausgeführten  Erfstafl- 
messungen  an  obigen  Eörpem  werden  spät^  aus  der  Zdtschr. 
Eryst.  mitgetheilt  werden.  » 

A.  Michael   (2)  erhielt  Besocyanin  (3)    durdi   ErhitMii 

(1)  Arob.  Phann.  [S]  Sl,  288.  —  (3)  Am.  Chem.  J.  ^,  434.  —  (3)  JE. 
t  1881,  650;   aiehe  namenüioli   auoh  Sohmid,  JB.  f.  1883,   716; 
T.  Peohm»nn  und  Duisberg,  diesen  JB.  :  fette  Sftozen. 
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gleicher  Theile  Aceieasigäther  ^  Besardn  und  Chloraink  und 
swar  so  lange,  bis  Gasentbindung  stattfand  und  die  Reaction 
ohne  weitere  Wärmezufuhr  von  Statten  ging.  Nach  Aufhören 
des  Schäumens  muTs  die  Mischung  noch  15  Minuten  hindurch 
erhitzt  und  endlich  in  Wasser  gegossen  werden.  Das  krjstal- 
linische  Product  ist.  darauf  abzuwaschen  und  mehrfach  aus 
Alkohol  unter  Hinzufligung  von  Thierkohle  umzukrystallisiren. 
Nach  Ihm  besitzt  das  Besocyanin,  wie  nach  v.  Pechmann 
und  Duisberg  (1),  die  Formel  doHgOs;  im  Uebrigen  fand 
Er  die  Eigenschaften  seiner  Verbindung  mit  den  früheren  An- 
gaben darüber  identisch;  sowie  aufserdem,  dafs  dieselbe  Fluores- 
cenz  und  zweierlei  Erystallformen  (aus  Alkohol)  zeigt.  Die  eine 
derselben  ist  prismatisch ;  sie  bildet  sich  aus  der  anderen  (lange 
weifse  Nadeln)  durch  Reibung  beim  Auskrystallisiren ,  bei 
welchem  zunächst  die  Nadehi  entstehen.  —  Ace/tylreBocyanin 
Ci<^708(OCiH8)  läfst  sich,  durch  Einwirkung  Ton  Essigsäure- 
anhjdrid  und  geschmolzenem  Natriumacetat  auf  Resocjanin 
gewinnen;  es  gleicht  dem  von  Wittenberg  (2)  dargestellten 
Derivat  der  Formel  CxiHi6(C|H80)806  durchaus.  Zur  Bereitung 
eines  Meihylderivats  des  Resocjanins  löste  Er  letzteres  in 
Methylalkohol,  der  Natriummethylat  enthielt,  fügte  einen  Ueber- 
schufs  von  Methyljodid  hinzu,  liels  12  Stunden  hindurch  stehen* 
und  erhitzte  endlich  das  Ganze  eine  halbe  Stunde  hindurch  auf 
100^.  Die  danach  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  ist  mit 
kaltem  verdünntem  Natriumhydrat  zu  bebandeln  und  das  darin 
Unlösliche  aus  heifsem  Alkohol  umzukrystaUisiren.  Der  Körper, 
CioHt08(CH8)^  erscheint  sodann  in  langen  weüsen,  bei  158  bis 
159^  schmelzenden  Nadeln,  die  in  warmen  Alkalien  löslich  sind 
und  aus  dieser  Lösung  unverändert  ausgefällt  werden  können. 
—  Behandelt  man  Resocyanin  in  alkalischer  Lösung  mit  Na- 
triumamalgam so  lange,  bis  eine  herausgenommene  Probe  mit 
Wassor  keine  blaue  Fluoresoenz  mehr  giebt  und  fügt  nunmehr 


(1)  T.  Peehmanii  imd  DuiBberg,  dieser  JB.  :  fette Binren.  —  (2)  JB. 
i.  18S1,  660  f. 
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Säore  hinzu,  so  f&Ut  eine  halbfeste  weifse^  bald  erstarrende 
Masse  der  Formel  C10H9O3  (Hydroreaocyanin)  aus.  Ans  heiCsem 
verdünntem  Alkohol  krystallisirt  dieselbe  in  glänzenden  Prismen 
mit  geraden  Endflächen.  Der  Schmelzpunkt  (257  bis  259^)  ist 
nur  auf  die  Weise  zu  bestimmen^  dafs  man  die  Substanz  in  das 
beinahe  auf  diese  Temperatur  erhitzte  Bad  bringt,  da  dieselbe 
bei  längerem  Erwärmen  vor  dem  Schmelzen  sich  schwärzt;  an 
der  Luft  geht  die  alkalische  Lösung  der  Verbindung  allmählich 
in  Resocyanin  wieder  über.  Das  mittelst  E^igsäureanhjdrid 
und  Natriumacetat  bereitete  Acetylderivat  CioH30s(CtH30)  ist 
dem  in  Wasser  unlöslichen  Theile  des  Reactionsproductes  durch 
Alkohol  zu  entziehen^  aus  welchem  es  nach  mehrfachem  um- 
krystallisiren  sich  in  farblosen  rhombischen  Prismen  mit  makro- 
diagonalen  Domen  absetzt^  die  bei  221  bis  222^  schmelzen.  In 
kochendem  Eisessig  ist  es  leichter  als  in  heifsem  Alkohol  lös- 
lich. —  Dem  Bromdertvnt  des  ResoQjanins  giebt  Er  die  Formel 
CioHsBraOs  (Tribromresooyanin).  E^  stellte  es  im  Gregensats 
zu  Wittenberg  (i)  in  essigs.  Lösung  dar;  im  Oegensatz  zu 
Diesem  femer  beschrieb  Er  dasselbe  als  kleine^  bei  240^  (Wit- 
tenberg gab  250^  an)  schmelzende  Er jstaüe. —  Durch  Kochen 
mit  concentrirter  Kalilauge  (am  besten  3  Mol.)  geht  Resocyanin 
'in  Resorcin  über;  durch  Permanganat  (schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur)  wird  es  völlig  zu  Kohlensäure  oxjdirt. 

Die  Abhandlung  von  H.  Schwarz  (2)  über  a-,  ß-  und 
y-Pyrokresol  ist  ausführlicher  in  einem  anderen  Journal  (3)  er- 
schienen. 

R.  Fittig  und  H.  Erdmann  (4)  bewirkten  eine  Synthese 
des  a-Naphtols  mittelst  Phentflparacansäure  (5)  resp.  IwphmiyU 
crotonsäure  (6)  durch  Zersetzung  bei  der  Destillation.  Am 
leichtesten  erhält  man  es  aus  der  letzteren  Säure,  schon  duxdi 
Sieden  in  einem  Reagensrohr  während  5  bis  10  Hinuten.  Zur 
Gewinnung  löst  man  das  Rohproduct  in  Natronlauge,  schüttelt 


(1)  BefloojAninhezAbromid,  JB.  f.  1881,  660  f.^  (2)  JB.  t  1882,  714  C 
—  (8)  Wion.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  8«,  886.  —  (4)  Ber.  1888,  48.  —  (6)  JB. 
£  1883,  968  ff.  —  (8)  Daselbst 
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fremde  Beimengongen  mit  Aether  aus,  sättigt  die  alkalische 
Lösung  mit  Kohlensäure  und  entzieht  nunmehr  mit  letzterem 
das  a-Naphtol  der  Masse.  —  Diese  Synthese  hält  Fittig  für 
sehr  wichtig  9  die  Zuverlässigkeit  der  gebräuchlichen  NaphtaUn- 
formel  zu  erweisen. 

In  einer  vorläufigen  Notiz  macht  R.  Meldola  (1)  darauf 
aufmerksam,  daTs  Dibrom-a-naphtol  (Schmelzpunkt  IIP)  (2) 
als  kräftiges  Oxydationsmittel  auf  verschiedene  Amine  wirkt. 
Aus  Diphenylamin  entsteht  auf  die  Weise  Diphenylaminhlauy 
aus  Diphenyldiamidotriphenylmethan  (8)  Viridin  (4)  und  in 
ähnlicher  Weise  bilden  sich  mit  anderen  Aminen  eine  Reihe 
rother,  blauer,  violetter,  orangefarbener  Farbstoffe, 

Unter  dem  Titel :  über  einige  Derivate  des  a-  und  ß-  Naph- 
tols  hat  £.  Friedländer  (6)  wesentlich  neue  Naphtylamine 
beschrieben  (6).  —  Zur  Darstellung  von  Phenyl-ß-naphtytamin  (7) 
empfiehlt  £lr  ein  Oemisch  von  /9-Naphtol  (1  Mol.),  Anilin  (2  Mol.) 
und  Chlorcalcium  (1  Mol.)  9  Stunden  hindurch  auf  280^  zu  er- 
hitzen; insgleichen  für  die  Darstellung  von  Phenyl-a-naphtyl- 
amin  (8)  bei  Anwendung  von  a-Naphtol  zu  verfahren.  Phenyl- 
/}-naphtylamin  zerlegt  sich  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  240^ 
(während  6  Stunden)  in  Anilin  und  j}-Naphtol.  —  p-Tolylrß- 
naphtylamin^  (C10H7,  C7H7)NH,  erhält  man  in  übrigens  gleicher 
Weise  aus  ^-Naphtol  und  p-Toluidin.  Die  Reinigung  des  Roh- 
products  geschieht  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure, 
längeres  Kochen  des  Rückstands  mit  Natronlauge,  Schmelzen 
der  festgewordenen  kömigen  Masse  nach  dem  Abwaschen  und 
vorläufigem  Trocknen,  Destillation  derselben  im  Wasserstoff- 
Btrom  und  Umkrystallisiren  des  Destillats  aus  Alkohol  (Ausbeute 
92,7  Proc).  Die  Verbindung  zeigt  weilse,  bei  102  bis  103<» 
schmelzende,    metallisch    glänzende  Blättchen.     Die  Lösungen 


(1)  Chem.  News  49,  27.  --  (2)  JB.  t  1878,  442  f.  —  (8)  JB.  f.  1888» 
424.  —  (4)  D«Mlb8t,  428.  —  (5)  Her.  1888,  2075  bis  2092.  —  (6)  Der  In- 
halt vorliegender  Abhandlung  wäre  daher  swecknülfstger  unter  „aromatische 
Amine**,  gestellt  worden  (F.),  —  (7)  JB.  f.  1880,  658,  622.  —  (8)  a-Naph- 
tylphenylamin,  a-PhenylnaphtyUunin,  JB«  f.  1871,  719;  f.  1880,  658. 
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(in  Alkohol^  Aether,  Benzol)  besitzen  blane  Flnoresoenz.  Aoetgl- 
P'iolyl'ß'naphtylamin  (C10H7,  C7H7)N-CsH50  entsteht  ans  der- 
selben mittelst  Essigsäureanhydrid  beim  Sieden;  es  ist  durch 
Wasser  abzuscheiden  und  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  zu  krj- 
stallisiren,  wonach  man  farblose  kurze  dicke  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 85^  erhält.  Läfst  man  auf  p-Toljl-jS-naphtylamin  Benzoyl- 
Chlorid  auf  dem  Wasserbade  reagiren,  so  erhält  man  Bemoyl^ 
tolyl-ß-naphtylamin  (C10H7,  C7H7)NC7H50  :  büschelförmige  lange 
Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  139®  schmelzen.  Durch  Brom 
in  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  aus  der  Base  Tetrabrom-p- 
tolyl'ß'naphtylamin,  Ci7HiiBr4N,  ein  Körper,  der  bei  der  Reac* 
tion  sich  als  bröcklige  harte  Masse  abscheidet,  die  aus  Alkohol 
in  weifsen  seideglänzenden,  bei  168  bis  169^  schmelzenden  Na- 
deln erscheint.  p-TolyJra-naphtylamin  (C10H7,  C7H7)NH  wurde 
bereits  von  Girard  und  Vogt  unter  anderem  Namen  (1)  be- 
schrieben. Friedländer  erhielt  es  durch  Erhitzen  ein^ 
Mischung  von  1  Mol.  a-Naphtol  mit  2  Mol.  p-Toluidin  und 
1  Mol.  Chlorcalcium  während  9  Stunden  auf  280® ;  zur  Reinigung 
verfuhr  Er  wie  oben  für  das  Isomere  angegeben.  Der  Körper 
(Schmelzpunkt  79®)  bildet  im  Uebrigen  gelblichweifse,  büschel* 
förmig  gruppirte  kurze  Prismen;  in  Benzol,  Aether  und  sieden- 
dem Alkohol  ist  er  leicht  löslich;  die  Lösungen  fluoresciren 
blau.  Concentrirte  Salzsäure  spaltet  ihn  bei  240®  in  /)-Naphtol 
und  p-Toluidin.  -o-Tolyl-ß'naphtylamin  (C10H7,  C7H7)NB[  ist 
ganz  analog  dem  p-Derivat  mittelst  o-Toluidin  zu  bereiten, 
später  indefs  aus  Petroleumäther  umzukrjstallisiren,  aus  wdchem 
es  sich  zwar  schwierig,  aber  dennoch  allmählich  in  kleine 
weifsen,  silberglänzenden,  bei  95  bis  96^  schmelzenden  Blättch«! 
absetzt.  Andere  Lösungsmittel,  welche  es  leichter  als  Petroleom- 
äther  aufinahmen  (Alkohol,  Aether,  Benzol),  scheiden  ea  ledig* 
lieh  als  Oel  ab.  Auch  diese  Verbindung  wird  durch  concen- 
trirte Salzsäure  bei  240®.  in  ihre  Componenten  zerlegt.  Das 
Fikrai  (C,oH7,  C7H7)NH .  2  C8H,(NO,)80H  zeigt  (ans  Aether) 
rothbraune,   sammtglänzende  Nadeln   vom  Schmelzpunkt  110^. 

(I)  KreBsylnaphtylamin ,  JB.  f.  1S71,  719. 
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Bensunfl'O-ioljfl-^'naphHflamin ,  (C10H7,  C7H7)NC7HsO^  mittekt 
Beozoylchlorid  anf  dem  Wasserbade  bereitet,  sowie  durch  Aus^ 
kochen  mit  Sodalösung  gereinigt ,  krystallisirt  ans  warmem  Al- 
kohol in  zu  Drüsen  vereinigten  Blättchen,  die  bei  117  bis  il8® 
schmelzen  und  in  Petroleumäther  nicht  löslich  sind.  —  o-Tolyh 
a-naphiylamin  (CioH7-C7H7)NH  ist  aus  a-Naphtol  wie  die  j9- Ver- 
bindung darzustellen.  Das  anfangs  erhaltene  goldgelbe  Oel  ver- 
wandelt sich  in  einer  Eältemischung  (Schnee  und  Kochsalz) 
nach  einigen  Tagen  in  eine  Erystallmasse,  welche  von  den  an- 
hängenden gelatinösen  Theilen  mittelst  kaltem  Petroleumäther 
getrennt  werden  können,  worin  diese  sich  lösen.  Die  zurück- 
bleibenden kleinen  weifsen  glänzenden  Nadeln  siud  am  besten 
aus  warmem  Petroleumäther  uinzukrystallisiren.  Sie  schmelzen 
bei  94  bis  95o. 

A.  Clapardde  und  W.  Smith  (1)  studirten  ein  bei  der 
Fabrikation  von  Aurin  (2)  auftretendes,  schon  sonst  beobachtetes 
Nebenproduct  genauer.  Dass^be  findet  sich  in  Form  weifser 
Ejrjstalle  an  den  Tiegeldeckelh  von  der  Aurinschmelze;  es  ist 
fbr  sich  nicht  ohne  Zersetzung  sublimationsfahig ,  wird  durch 
coneentrirte  Schwefelsäure  blafsroth,  sodann  gelb  nach  Hinzu- 
fügung von  Wasser  und  endlich  roth  mit  Alkali.  Dasselbe  ist 
wa;hrscheinlich  eine  Molekülverbindung  von  Oxalsäure  und  Phenol 
der  Formel  C8Hs04.2C6H(OH,  doch  läfst  es  sich  nach  Ihnen 
auch  als  Phenylorthooxahäureäther  CJl5O-C(0H)r-C(0H)i- 
CeHfrO  auflassen.  Der  rohe  Körper  kann  zur  Reinigung  destil- 
lirt  werden,  obschon  er  sich  dabei  (selbst  unter  vermindertem 
Druck)  partiell  zersetzt,  und  läfst  sich  danach  das  Destillat  von 
den  Zersetzungsproducten  (Ameisensäure  und  Phenol)  durch 
Waschen  mit  Petroleumäther  befreien.  Man  erhält  derart  weifte 
dünne  durchscheinende  Tafeln,  die  123  und  124®  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  schmelzen,  zwischen  150  und  180^,  ebenfalls 
wie  angegeben  unter  Zersetzung,  sieden  und  mit  Lösungsmitteln, 
ausgenommen  Eisessig,  in  ihre  Componenten  zerfallen.  Die 
Verbindung  lä&t  sich  direct  durch  Destillation  eines  Gemisches 

(1)  Ghem.  800.  J.  4S,  S68.  ^  (2)  Ja  f.  1871,  1118  f. ;.  f.  1878,  416  & 
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Yon  irasserfrder  Oxalsäure  mit  Phenol  sowie  dnrdk  KrystalH- 
sation  desselben  aas  Eisessig  gewinnen;  im  letzteren  FaUe  ist 
das  Product  mit  Petroleomäther  auszuwaschen.  —  Nach  Ihn^i 
ist  det  in  Rede  stehende  Körper  ein  normales  Zwischenproduct 
der  Aurinbildung^  folgenden  Grleichungen  gemäfs  :  1)  CfHsOi 
+  2HO-CgH4-80^  +  H,0  =  CeHsO-CCOHVCXOHV^HjO 
+  2H,S04;  2)  C6H50-C(OH),-C(OH)t-CeH50  +  QHsOH 
=  C=[(C6H40H)„  -OC«HH  (AuriB)+HC00H  +  2H,0;  der 
Bchmelzpunkt  desselben  ist  gleich  der  höchsten  Reactiönstemp»«- 
tor  für  die  Bildung  des  Aurins^  wie  Sie  besonders  hervorheben. 
P.  Pastrovich  (1)  hat  das  von  Reichenbach  (2)  sobe- 
nannte  „oxjdirende  Principe  des  Buchenholetheers,  welches  ans 
den  hochsiedenden  Theilen  desselben  abgeschieden  werden  kann 
und  welches  mit  Chlorkalk  sowie  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Barytwasser  eine  cyanblaue  Färbung  giebt,  näher  studirt  FOr 
diesen  Körper  schlug  G-rätzel  den  'Ssmen  Cdrtdtgnol  (BlauSl) 
▼or.  Zur  Darstellung  wird  das^RohöI^  das  einen  stickstoffhal- 
tigen Körper  enthält ,  von  diesem  dadurch  getrennt^  dafs  man 
es  in  möglichst  verdünnter  Essigsäure  löst;  längere  Zeit  damit 
kocht  und  danach  in  Wasser  giefst.  Letzteres  nimmt  sodann 
die  Verunreinigung  auf;  während  das  gereinigte  Oel  sich  ab- 
scheidet. Dieses  giebt  beim  Destilliren  das  reine  Cömlignol 
CioHuOs  als  farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  240  bis  241*,  nicht 
unangenehmem;  kreosotähnlichem  Geruch  und  brennendem  aro* 
matischem  Geschmack.  In  heifsem  Wasser  ist  es  ziemlich;  in 
Alkohol;  Aether  und  Eisessig  sehr  leicht  löslich.  Ebrwärmt  man 
es  mit  wenig  Nitrobenzol  und  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
färbt  es  sich  (wie  Brenzcatechin)  violett  (3).  Auf  Hinzuf&gung 
folgender  Körper  zeigt  es  femer  folgende  Färbungen  :  concen- 
trirte  Schwefelsäure  (roth),  Barytwasser  (in  alkoholische  Lö- 
sung prachtvoll  blau);  alkoholisches  Eisenchlorid  (grün);  wässe- 
riges (carmoisinroth).    Erhitzt  man  dieses  Cömlignol  mit  con- 


(1)  MoDAtsh.  Chem.  41,  188;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  517.  — 
(2)  Sohweigger's  Jahrbnoh  •!!,  296  und  860.  —  (8)  Vgl.  Branner,  JB. 
f.  1882,    1493. 
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centrirter  Salzsäure  aof  140^  im  Rohr^  so  spaltet  Bich  Chlonae- 
thjl  ab  unter  Bildung  der  Verbindung  C9H19O9 :  CioHuO»  -f- 
HCl  sc  C9H1SO9  -f"  CHsCl.  Letztere  kann  durch  wiederholtes 
Eindampfen  des  Products  auf  dem  Wasserbade  sowie  mehrma- 
liges Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  endlich  Benzol  gereinigt 
und  danach  in  farblosen  dünnen  Prismen  erhalten  werden  vom 
Schmelzpunkt  56^.  Aeetylcärultgnol  CioHi8(C8H80)09^  welches 
durch  Kochen  von  3  Thln.  Cörulignol  mit  1  Thl.  Essigsäure- 
anbydrid  während  zweier  Tage  entsteht,  wird  in  der  Regel  als 
dickflüssiges  Oel  erhalten ,  das  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäure  sehr  Idcht  löslich  ist,  bei  265®  unter 
Zersetzung  siedet  und  in  alkoholischer  Lösung  durch  Baryt- 
Wasser  rothviolett  gefärbt  wird.  Nur  ein  einziges  Mal  liefs  es 
sich  in  weberschiffähnlichen  ErystäUchen  gewinnen.  Aus  dieser 
Verbindung  entstanden,  ebensowenig  wie  aus  Cörulignol  selbst, 
durch  Brom  keine  greifbaren  Produc^;  durch  Salpetersäure 
von  1,12  spec.  Gewicht,  allerdings  neben  Oxalsäure  als  Haupt- 
product,  entstand  Ätononürocorulignol  CioHi8(N08)Oi.  Dasselbe 
erscheint  zunächst  als  spröde  harzartige  Masse^  welche  zur  Rei- 
nigung mit  Wasser  zu  waschen,  in  verdünnter  Sodalösung  auf* 
zunehmen,  aus  dieser  (tief  gelbbraunen)  durch  Salzsäure  auszu- 
fällen und  endlich  aus  heifsem  Wasser  sowie  Alkohol  umzukry- 
stallishren  ist.  Danach  bildet  der  Körper,  honiggelbe,  bei  124® 
schmelzende  Erystalle.  —  Das  obige  Spaltungsproduct  des  Cöru- 
lignols  CgHitOs  scheint  die  Formel  C9Hio(OH)t  zu  besitzen, 
das  C^rvlignol  selbst  eine  Methylverbindung  desselben  C9H10 
(OCH3,  OH)  zu  sein;  wonach  dem  Acetylderivat  die  Consti- 
tutionsformel  CdHioCOCHa,  OC^HaO)  zukäme. 

Derselbe  (1)  untersuchte  femer  das  von  R ei ch en b a c h  (2) 
so  benannte,  im  Bachenholztheer  sich  vorfindende  Pieamar.  Zu 
seiner  Bereitung  dienten  die  über  270®  siedenden  Fractionen 
des  Buchen-  oder  besser  des  Birkenrindentheera ,  welche  neben 
dem  Pieamar  noch  das  oben  beschriebene  Cörulignol  sowie  Pro- 

(1)  Monatflh.  Ghem.  «,  1S2;    Wien.  Aoad.  Her.  (2.  Abth.)  99,  611.  — 
(2)  Bchweigger's  Jahrbuch  89,  295  and  850. 

Jabr«sb«r.  f.  Cbeni.  o.  b.  w.  flir  1883.  QQ 
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pylptfrogaUussäure-Dimethyläiker  (1)  enthalten.    Dieselben  wut- 
den  mit  8  Thln«  heifser  wässeriger  Kalilauge  von  1,10  spec.  Ge- 
wicht zusammengebracht;  nach  dem  Erkalten  die  ausgeschiedenen 
Massen  (ein  Gemenge  von  Ficamarkali  und  der  E^aliYerbindang 
des  Propylpyrogallussäure-Dimethjläthers)  von  der  Mutterlauge 
(Cörulignol)  durch  Auspressen  getrennt^  von  Neuem  in  yerdunnter 
heifser  Kalilauge  (1,030  spec.  Gewicht)  gelöst  und  auskrystallisireD 
lassen.    Hierbei  fHllt  nur  Picamarkali  und  zwar  in  Nadeln  «tf, 
die  durch  mehrfaches  Umkrjstallisiren  zu  reinigen  und  durch 
Salzsäure  äu  zersetzen  sind.    Das   erhaltene  Oel  bildet  sodann 
nach  dem  Rectificiren  das  reine  Picamar,   welches  farblos,  in 
Wasser  wenig,   in  anderen  Mitteln   sehr   leicht  löslich  ist,  bei 
290®  (corr.)  siedet,  bei  15®  das  spec.  Gewicht  1,10228  sowie  ei- 
nen bitteren  pfefierminzartigen  Geschmack  und  charakteristischai 
Rauchgeruch    besitzt.     Seine  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  CioHuOs,  welijhe   die  Dampftlichte  (gef.  6,41  bis  QJäi; 
her.  6,32)  bestätigte;   mit  alkoholischem  Eisenchlorid  färbt  ei 
sich  intensiv  blaugrün.    Elrhitzt  mi^i  das  Picamar  mit  concea* 
trirter  Salzsäure  längere  Zeit  hindurch   im  Rohr  auf  140^,  m 
spaltet  es  Methyl  (als  Chlormethyl)  ab,  während  sich  aus  der 
rückständigen    braunen  Masse   Propylpyrogaüusaäure   (2)    voin 
Schmelzpunkt  80^  gewinnen  läfst.    Ein  gebromtes  Picamar  lieb 
sich  bis  jetzt  nicht  erhalten ;  dagegen  gelang  es,  Dtacetylpicamar 
C,oHi9(C8H90)s08   aus  1  Thl.  Picamar  mit  2  Thin.  Essigsäure- 
anhydrid  durch  Kochen   während  zwei  Stunden  am  Rückfluls- 
kühler  darzustellen.    Die   erstarrte  Masse  krystallisirt  man  aas 
Alkohol  um,   aus  welchem  sie  in  langen  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  82,5  bis  83"  erscheint.    Dieselbe  geht  bei  der  Be- 
handlung mit  Brom  in  ein  bei  79^  schmelzendes  Dibromdiacehflr 
picamar  CioHioBrj(C«H80)iOa  über,    das   im  Uebrigen  wavelli- 
artig  angeordnete  Nadeln  oder  Warzen  vorstellt.  —  Die  bereits 
oben    erwähnte    Ealiverbindung   :    Ficamarkalium    CioHisKtOi 
läfst  sich  am  besten  durch  Zusammenbringen  heifser  alkohoKsciier 
Lösungen   der  Ingredienzen    gewinnen;    es    scheiden   sich  auf 

(1)  JB.  f.  1878,  585  f.  —  (2)  Daselbst»  686. 
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diese  Weise  kugelförmige,  bläulich  aussehende  Gebilde  ab,  die 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  alkoholischem  Kali, 
Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  beinahe  farblose,  perl- 
mntterglänzende  Blättchen  zeigen.  Dieselben  färben  sich  an 
der  Luft  bald  grau  und  endlich  blauschwarz;  nicht  nur  durch 
Schwefelsäure,  sondern  auch  Wasser  sowie  Alkohol  zerlegen  sie 
sich.  Aehnliche  Verbindungen  scheint  das  Picamar  mit  Natron, 
Ammoniak  und  Erdalkalien  einzugehen.  —  Durch  die  oben  er- 
wähnte Bildung  des  Propylpyrogallols  als  Spaltungsproduct  des 
Picamars,  die  Abspaltung  des  Methyls  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  sowie  die  Ueberführung  in  das  Diacetylderivat  ist  die 
Constitution  •  des  Picamars  der  Formel  CeH^CsHT,  OCHs,  (OH),] 
gemäfs  anzusehen,  mithin  als  Propylpyrogalluaaäure-Monomethyl- 
äther  aufzufassen. 

Nach  G.  Nie  der  ist  (1)  ist  indefs  das  wirkliche  Picamar 
Keichenbach's  nach  Untersuchungen  an  einem  Präparat, 
welches  von  Letzterem  herstammte,  nicht  Propylpyrogallussäurer 
Mono-,  sondern  Propytpyrogalluasäure'Dimethyläther  (2).  lieber 
die  Eigenschaften  dieses  Aethers  ist  von  Hofmann  (2)  schon 
das  Nöthige  angegeben;  es  wäre  noch  hinzuzufügen,  dafs  Eisen- 
chlorid seine  wässerige  Lösung  röthlich,  die  alkoholische  blau- 
grün färbt.  Das  daraus  durch  heifse  Kalilauge  von  1,15  spec. 
Gewicht  bereitete  (9  ccm  auf  5  g  Picamar)  Picamarkaliumy 
welches  aus  der  heifsen  Lösung  sich  in  feinen  Nadeln  abscheidet, 
krystallisirt  aus  Alkohol  im  reinen  Zustande  in  weifsen  perl- 
mutterglänzenden  Blättchen,  die  an  der  Luft  ziemlich  beständig 
sind.  Die  bereits  he^ohnBhem^  Acetylverbindung  CiiHi5(CtH80)08 
wurde  von  Brezina  krystallographisch  untersucht,  welcher  sie 
monoklin  fand.  a:b:c  =0,3949:1:0,5476;  tj  =  96<>29,5'; 
Formen  (100),  (110),  (011),  (111);  Winkel  :  (100):(110)  = 
27^46',  (100):  (011)  =  83«57,5',  (100):  (111)  =  119^39',  (011): 
(011)  as  42^57^.  Das  gleichfalls  schon  dargestellte  Dibromacetyl- 
picamar  C!iiHi3Br9(CtHsO)08  fand  Brezina  prismatisch;  a:b: 

(1)  Monatsh.  Chem.  41,  487;    Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  1140.— 
(2)  A.  W.  Hofmann,  JB.  f.  1878,  685  f. 
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0=  0,9921 : 1 : 1,9330;  Fonnen  (010),  (001),  (101),  (111);  Win- 
kel :  (001):  (111)  =  IVm',  (111):  (101)  =  42"8',  (111):  (111) 
=  85*>ö'.  Die  Azenebene  ist  parallel  (100),  die  Bisectrix  paral- 
lel Y. 


Aldehyde  der  Feitreihe. 

B.  Tollens(l)  vervollständigte  Seine  früheren  Angaben (2) 
über  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Formaldehyds  resp. 
Oxymethylens.  —  Zwischen  das  Rohr  mit  den  Platinspiralen  und 
den  Kühler  empfiehlt  Er  eine  nicht  gekühlte  Vorlage  einso- 
schalten ;  in  dieser  sammelt  sich  eine  an  Rohformaldehyd  relativ 
reiche  (2  bis  3  Proc.)  Flüssigkeit  an«  Die  Gewinnung  des 
Oxjmethylens  durch  Verdunsten  des  Rohformaldehyds  muls 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  und'  mit  vorher  möglichst 
concentrirter  Flüssigkeit  ausgeführt  werden.  —  Rohes  Oxy- 
methylen schmilzt  bei  152^;  durch  Sublimation  gereinigtes  bei 
171  bis  172°.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  nimmt  Oxymethylen, 
welches  mit  reinem  oder  alkalisch  gemachtem  Wasser  in  Berüh- 
rung ist,  keinen  Sauerstoff  auf.  Beim  Erhitzen  mit  Magnesia 
und  Wasser  auf  130  bis  220^^  nnd  wohl  eben  so  beim  Erhitzen  mit 
den  Alkalien;  entstehen  aus  ihm  Methylalkohol^  Ameisensäure 
und  Methylenitan  (3).  Das  letztere,  gewöhnlich  durch  ErwärmeD 
von  Rohformaldehyd  mit  Baryt  auf  55  bis  60®  dargestellt,  be- 
sitzt, wenn  es  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  und  schlielslich 
bei  100^  getrocknet  worden  ist,  die  Zusammensetzung  CSeHioOs; 
es  ist  optisch  inactiv,  gährungsunfahig  und  löslich  in  absolutem 
Alkohol;  seine  Reductionskraft  gegen  Fehling'sohe  Lösung 
ist  ungefähr  V4  von  derjenigen  der  Glucose  und  bleibt  constant 
oder  wird  vermindert,  wenn  es  mit  Säuren  erhitzt  wird.    Beim 


(1)   Ber.  1883,   917;  aasführliche  Abhandlung  :  Landw.  YQra.-8tiit  9m, 
866.  —  (2)  JB.  f.  1882,  733.  —  (3)  JB.  f.  1861,  647. 
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Kochen  des  Methylenitans  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
bildet  sich  keine  Lävulinsäure^  sondern  Milchsäure  und  scheinbar 
Dimilchsäure.  —  Die  früher  erwähnte,  bei  230  bis  250®  schmel- 
zende Verbindung  konnte  aus  Kautschuk  bis  jetzt  nicht  ge- 
wonnen werden,  wohl  aber  aus  Rohformaldehyd,  welchem  eine 
geringe  Menge  Acetaldehyd  zugesetzt  worden  war. 

Aus  W.  Tistschenko's  (1)  Versuchen  folgt,  dafs  Oxy- 
methylen  beim  Erwärmen  mit  wässerigem  Chlor- ^  Brom-  oder 
Jodwasserstoff  zu  Ameisensäure  und  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
methyl reducirt  wird  und  zwar,  wie  es  scheint,  gemäfs  folgender 
Gleichung  :  2CH80  -f  HX  =  CHsX  -f  CHjOj. 

A.  Waage  (2)  berichtete  ausführlicher  (3)  über  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Propionäldehyd, —  Die  Verbindung 
CisHssNs  krystallisirt  nach  v.  Lang  aus  Aether  asymmetrisch: 
[a  :  b^:  c  =  1  :  1,1848  :  0,8015;  bc  =  94058';  ca  =  72«25'; 
ac  =  101^58';  beobachtet  110,  010,  001,  011,  101;  Vorherr- 
schend 100] ;  sie  ist  in  Wasser  unlöslich ,  in  Benzol ,  Alkohol, 
Chloroform  u.  s.  w.  leicht  löslich ;  mit  verdünnten  Säuren 
erhitzt  zerfällt  sie  in  Propionäldehyd,  Methyläthylacrolei'n 
CeHioO  (vgl.  S.  958),  Ammoniak  und  ParvoUn  CsHisN.  Auch 
durch  Erhitzen  auf  200®  von  CisHssNs,  ebenso  wie  der  Laugen, 
aus  welchen  es  sich  abgesetzt  hat,  läfst  sich  Parvolin  und  aufser 
diesem  wohl  auch  Picolin  gewinnen;  am  reichlichsten  erhält 
man  sie  durch  Erhitzen  des  aus  Ammoniak  und  Propionäldehyd 
entstehenden  Oeles  auf  230^  im  geschlossenen  Rohr.  Ob  diese 
Basen  mit  schon  bekannten  gleicher  Zusammensetzung  identisch 
sind,  ist  noch  nicht  entschieden.  Das  Parvolin  C^HisN  ist  eine 
bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  mit  starkem,  aroma- 
tischem Geruch  und  bitterem  Geschmack.  Sein  Pikrat  schmilzt 
bei  149«;  das  Chloroplatinat  (C»Hi3N .  HCl)2PtCl4  schmilzt  bei 
188«  und  krystallisirt  in  rothen  spitzigen,  rosettenförmig  grup- 
pirten  Krystallen.  Der  corrigirte  Siedepunkt  des  Parvolins  ist 
198  bis  200«  bei  745,5  mm  Druck.  Im  Uebrigen  zeigt  dieses 
Parvolin  dieselben  Eigenschaften,  welche  Parvolin  (4)  aus  bitumi- 

(1)  N.  Petenb.  Aead.  Bali.  S9,  457.  —  (2)  Monatsh.  Chem.  4,  706.  — 
(3)  JB.  f.  1882,  740.  -  (4)  JB.  f.  1854,  495;    f.  1861,  502. 
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nösem  Schiefer  aufweist.  Dnrch  Oxydation  des  ParvoKns  mit 
Kaliumpermanganat  wurde  eine  bei  219^  schmelzende  Pyridifi- 
dicarhonaäure  C7H5NO4  erhalten  ^  welche  in  weifsen  mikrosko- 
pischen Nadeln  kr jstallisirt.  Ihr  Gadmiumsalz  CiHsNO«!!^ . 
4  H2O  ist  ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag ;  über  Schwe- 
felsäure oder  bei  140^  verliert  es  2  Mol.  Krystallwasser.  Das 
Kupfersah  C^HsNOiCu  scheidet  sich  aus  kochenden  Lösungen 
krystallinisch  ab.  Mit  Eisenvitriol  giebt  die  Säure  erst  eine 
rothe  Färbung,  dann  einen  braunen  Niederschli^ ;  mit  Blei- 
zucker eine  weifse,  in  Essigsäure  und  in  Bleizucker  unlösliche 
Fällung.  Bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  zerfällt  die  Siore 
in  Kohlensäure  und  Pyridin;  vielleicht  ist  sie  identisch  mit 
Lutidinsäure  (1).  —  Das'JFVcoZtn  CeHvN  siedet  gegen  160*; 
sein  Chloroplatinat  (CgHtN  .  HCl)2PtCU  ist  hell  gelbbraun  und 
wird  leicht  harzig.  —  Beim  Erhitzen  von  MeihyläthylacroU^ 
CeHioO  mit  Ammoniak  auf  schliefslich  150^  bildet  sich  gleichfaÜB 
Parvolin.  —  Waage 's  Vorschläge  zur  Ausführung  von  Sti<^- 
stofifbestimmungen  nach  Dumas  enthalten  nichts  wesenüidi 
Neues. 

W.  Fossek  (2)  fuhrt ,  um  reinen ,  acetonfreien  /«o&iifyr- 
aldehyd  zu  erhalten,  den  flüssigen  Aldehyd  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  in  die  krystallisirte  Modification  über,  wäscht 
diese  mit  Wasser  und  erhitzt  sie  dann  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure auf  dem  Wasserbade ;  nach  circa  einstündigem  Kochen 
ist  die  ganze  Menge  des  Polymeren  in  Isobutyraldehyd  zurück- 
verwandelt; der  letztere  siedet  bei  63^  (0°  und  741  mm)  und 
hat  die  Dichte  0,8057  bei  0®,  0,7898  bei  2Xfi.  —  Femer  machte 
Derselbe (3)  weitere  (4)  Mittheilungen  über  die  Producta  der 
Condensation  von  Isobutylaldehyd  durch  alkoholisches  Kali 
(2  Thle.  13,5  procentiges).  Bei  dem  Mischen  erwärmen  sich  die 
Flüssigkeiten  spontan  bis  60° ;  nach  12  Stunden  wird  der  Alko- 
hol  abdestillirt   und    der  Bückstand   mit  Wasser   und  A^bs 


(1)  VgL  die  JB.  f.  1880,  1127  erwähnte  Abhandlung  von  Weidel  od 
Herzig.  —  (2)  Monatsh.  Chem.  4,  660.  —  (8)  Monateh.  Cheiii.  C  66S.  — 
(4)  JB.  f.  1882,  740. 
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versetzt.  Letzterer  nimmt  DiisopropyJglyeol  CgHigO«  a=  (CH|)t 
CH-CH(0H)-CH(0H)~CH(CH8),  auf;  es  löst  sich  leicht  in  Al- 
kohol, wird  auch  von  Wasser  aufgenommen  und  krjstallisirt  nach 
y.  Lang  monoklinisch  [a  :  b  :  c  =  0,8223  :  1  :  1,9086;  ac  »s 
QT^^SO".  Beobachtet:  100,  001,  111,111].  Dieses  Glycol  besitzt 
einen  eigenthümlichen  Geruch  und  kühlenden,  an  Pfefferminze 
erinnernden  Geschmack;  es  schmilzt  bei  51,5^  und  siedet  bei 
222  bis  223^  (bei  150  bis  151»  unter  25  mm  Druck) ;  seine 
Dampfdichte«  ist  die  der  Formel  CgHigOg  entsprechende.  Bei 
der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entsteht  aus  ihm  Isobuttersäure;  Kaliumperman- 
ganat bewirkt  in  neutraler  Lösung  die  Bildung  von  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  eines  nach  Campher  riechenden,  bei  122  bis  124^ 
siedenden  Oeles.  —  Diaeetyldiüoprapylglycol  CgHigOsCCsHsO)! 
ist  eine  dickliche,  bei  235^  siedende  Flüssigkeit.  —  Beim  Er- 
wärmen des  Glycols  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  entstehen 
sehr  leicht  zweL  Verbindungen  CgHigO;  die  eine,  nach  Campher 
riechende,  siedet  bei  120  bis  122^;  die  andere,  geruchlose,  bei 
260  bis  262^.  Sie  zeigen  sich  indifferent  gegen  Silber-  und 
Disulfitlösung ;  durch  Oxydationsmittel  werden  sie  nur  schwierig 
angegriffen.  —  Ein  Diüopropyljodid  bildet  sich  bei  6-  bis  8- 
stündigem  Erhitzen  auf  146^  des  Glycols  mit  10  Thln.  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure.  Es  wurde  nicht  rein  dargestellt.  Mit 
alkoholischem  Kali  verseift,  liefert  es  einen  farblosen,  nach 
Petroleumäther  riechenden  Kohlenwasserstoff  CgHig,  vielleicht 
(CH«),CHCH«CHCH(CHg)j  (Siedepunkt  116  bis  126»).  -  Neben 
Düsopropylglycol  entstehen  Isobuttersäure  und  eine  mit  Wasser- 
dampf nicht  flüchtige  Oxysäure  CgHigOg ,  welche  in  fächerför- 
migen Krystallaggregaten  vom  Schmelzpunkt  92"  erhalten  wird. 
Sie  ist  in  Wasser  und  Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich, 
destillirt  in  hoher  Temperatur  imzersetzt  und  liefert  ein  Calcium- 
salz  von  der  Formel  (CgHi50]i)gCa. 

W.  H.  Perkin  (jr.)    (1)   untersuchte  die   GondensationB- 
producte   des  Isobutylaldekyda   durch   alkoholiaches   KaU.      Er 

(1)  Cbem.  Soc.  J.  4S,  90;  vgl  JB.  f.  1880,  697;  f.  1883,  740. 
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liefe  zuerst  50  Tfale.  Aldehyd  mit  1  TU.  Ealihydrat  in  alkoho- 
lischer Lösung  bei  Temperaturen^  die  30^  nicht  überschritteD, 
12  Stunden  stehen  und  erhitzte  dann  10  Minuten  lang  auf  50^. 
Hierbei  entstanden  eine  Octylacetessigsäure  CuHnOs  vom  Siede- 
punkt 245  bis  255^  y  welche  unzersetzt  destillirt  und  bei  —  10* 
nicht  fest  wird,  und  ein  Aldehyd  CisHstOs  (ein  farbloses 
stark  ätherisch  riechendes  Oel  von  brennendem  Geschmack; 
wird  bei  —  10^  nicht  fest^  reducirt  ammoniakalische  Bilber- 
lösung;  verbindet  sich  •  langsam  mit  Natriumdisulfit  und  nimmt 
Brom  auf).  Durch  Reduction  dieses  Aldehyds  wurde  ein  bei 
270  bis  275^  nicht  ganz  unzersetzt  siedender  Alkohol  CifHseOt 
gewonnen,  dessen  Acetai  CisHsiOsCCtHsO))  bei  180  bis  190^ 
übergeht.  —  Wenn  der  Isobutylaldehyd  bei  45^  durdi  doppek 
so  viel  Kali  wie  oben  angegeben  polymerisirt  und  die  Mischung 
schliefslich  zum  Sieden  erhitzt  wird,  so  entstehen  die  Verbin- 
dungen CiiHsiOg  (siehe  oben),  CieHsoOs  (Siedepunkt  190  bis 
2000),  CsoHMOi  (Siedepunkt  223  bis  225«;  campherartig  rie- 
chend, reducirt  anmioniakalisches  Silber  und  verbindet  sich  mit 
Natriumdisulfit).  Die  letztere  liefert  beim  Erhitzen  mit  Essig- 
Säureanhydrid  auf  180^  ein  bei  240  bis  242^  siedendes  farb- 
loses Oel  C82H4uO(;  aus  diesem  entsteht  durch  Elssigsäiirean* 
hydrid  bei  210  bis  220<^  die  Verbindung  CiAEUtÖ«  (Siedepunkt 
248  bis  252^),  welche  durch  alkohoUschee  E^ali  in  Essigsäure^ 
Isobuttersäure  und  den  Alkohol  C10H4SO4  (Siedepunkt  217  bis 
232^)  zerlegt  wird.  Aufser.  den  genannten  Verbindungen  hat 
Perkin  bei  dem  zweiten  Polymerisationsverfahren  noch  die 
folgenden  erhalten  :  GnEuP^  (Siedepunkt  250  bis  255^)  und 
C28H48OS  (Siedepunkt  227  bis  229«). 

Nach  A.  Michael'und  A.  Kopp(l)  enisteht  mls  Aldehyd  latd 
Chlorzink  (bei  90^)  KaliumformitU,  Dtkaliumphosphat,  Kaliumaeeiai 
und  Kaliumcarbonat,  als  erstes  Product  stets  Aldol  (ß-^OxybuUer- 
Säurealdehyd)  CH8CH(0H)CHkCH0  und  erst  aus  diesem  durdi 
Wasserabspaltung  Crotonaldehyd.  BeiAnwendung  von  kohlens^Eali 
ist  die  Ausbeute  an  Aldol  so  reichlich,  da&  Michael  und  Kopp 

(1)  Am.  Chem.  J.  ft,  188. 
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empfehlen,  Aldol  auf  diese  Weise  darzustellen ;  nur  mufs  man 
dazu  die  Reaction  unter  guter  Kühlung  verlaufen  lassen.  Auch 
Ealihydrat  selbst,  wenn  in  verdünnter  Lösung  angewandt,  ver- 
wandelt den  Aldehjd  bei  90^  in  Aldol,  dagegen  sind  Chlor- 
kalium, Salpeters,  und  schwefeis.  Kalium  ohne  Wirkung.  Oanz 
anders  wie  die  Kaliumsalze  verhalten  sich  die  Natriumsalze. 
Diese  geben  entweder  —  da  sie  in  concentrirterer  Lösung  an- 
gewandt werden  müssen,  um  überhaupt  Umsetzung  zu  erzielen 

—  Crotonaldehjd,  oder  lassen  den  Acetylaldehyd  ganz  unver- 
ändert. Nur  bei  Anwendung  verdünnter  Natronlauge  wurde 
Aldol  erhalten.  Wasserfreie  Soda  wirkt  selbst  in  mehreren 
Monaten  auf  Aldehyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein. 
Wird  Aldol  mit  mäfsig  concentrirten  Lösungen  von  Chlorzink 
oder  Alkalisalzen  erhitzt,  so  wird  es  theilweise  in  Crotonaldehyd, 
theilweise  in  höher  siedende  Oele  verwandelt.  Crotonaldehyd 
selbst'  liefert  bei   gleicher  Behandlung  hochsiedende  Producte. 

—  Die  Versuche  wurden,  so  weit  nicht  anders  angegeben,  in 
geschlossenen  Röhren  bei  100^  ausgeführt.  —  Aehnliche  Ver- 
suche mit  Formaldehyd  führten  nicht  zu  wohl  definirten 
Körpern. 

A.  Wurtz  erhielt  früher  (1)  durch  Erhitzen  von  Aldol 
eine  neue  Modification  von  Acetaldehyd.  Diese  Substanz  hat 
Er  jetzt  etwas  genauer  untersucht  (2).  Sie  entsteht,  aber  in 
sehr  wechselnder  Menge,  bei  vier-  bis  fünfstündigem  Erhitzen 
Ton  Aldol  auf  170^;  am  besten  ist  es,  vom  festen  Paraldol 
auszugehen.  Die  Producte  sind  oft  stark  gefbbt ;  dann  ist  von 
der  neuen  Substanz  nur  sehr  wenig  vorhanden.  Der  stets  vor- 
handene Crotonaldehyd  wird  abdestillirt  und  dann  das  bei  260 
bis  300^  Uebergehende  in  Wasser  aufgenommen.  Die  mit  wenig 
Aether  ausgeschüttelte  Lösung  läfst  man  im  Vacuum  verdunsten 
und  gewinnt  aus  dem  Rückstande  eine  bei  170  bis  175^  unter 
10  mm  Druck  siedende  Fraction.  Dieselbe  besitzt  die  Zusam- 
mensetzung C4H80t  und  im  Quecksilberdampf  auch  eine  dieser 
Formel   entsprechende  Dichte;    ihr  spec.   Gewicht  bei  0^   ist 

• 

(1)  JB.  f.  187S,  618.  ^  (2)  Gompt  rend.  99,  1526. 
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1,0941  bis  1;0953.  Aus  dieser  farblosen  dicken  Flüssigkeit 
erzeugt  nascirender  WasserstoiS  jS-Butylgljcol ;  SäurecUoride 
bewirken  die  Bildung  ätherartiger  Substanzen;  durch  Erhitzen 
mit  Eksigsäureanhydrid  konnte  aus  ihr  eine  bei  275^  siedende 
Verbindung  gewonnen  werden,  welche  nach  Wurtz  vielleicht 
aus  oxybutters.  But  Ighjcol  CHsCfl(0H)CH,CH^O-COCHtCH 
(OH)CHs  besteht.  Ueber  die  Constitution  des  isomeren  Aldola 
ist  noch  nichts  Sicheres  mitgetheilt. 

W.  H.  Perkin  (jr.)  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über 
die  Condensationaproducte  des  Oenanthols  (2)  fortgesetzt.  —  Der 
Aldehyd  GuHg^O  gab  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure-Eis- 
essig, mit  Silberoxyd  und  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  nur 
Heptylsäure,  Hexylsäure  und  Kohlensäure  :  Ci4H»60  -h  0$ 
=  C«HisCO,H  4-  CßHuCOjrH  -f  COi,  aber  nicht  die  ihm  ent- 
sprechende Säure  CiiHmOs.  Diese  letztere  entsteht  neben  Hep- 
tylalkohol,  Heptylsäure,  dem  Alkohol  C14HS8O  und  einer  bei 
335  bis  340^  unter  200  mm  Druck  siedenden  Substanz  CmHmO, 
wenn  der  Aldehyd  CuHiaO  bei  gewöhnlicher  Temperatur  meh- 
rere Monate  hindurch  der  Einwirkung  alkoholischen  Eali's  aus- 
gesetzt wird.  Sie  siedet  im  Vacuum  bei  275  bis  280^.  Da 
1  Mol.  des  Aldehyds  Ci^HseO  in  Schwefelkohlenstoffiösung  1  MoL 
Brom  aufnimmt,  so  kommt  ihm  wohl  die  Formel  CHr-(CHt)5-~ 
CH«C=[-COH,  -(CHOi-CHs]  zu.  Das  Bromid  resp.  dessen 
Lösung  zersetzt  sich  schon  bei  30^.  —  Wird  Oenanthol  in  esaiga. 
Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  entsteht  der  Alkohol 
C14H98O ;  wirkt  auf  die  ätherische  Lösung  des  Oenanthols  Waa- 
serstoff,  der  aus  Wasser  und  Natrium  entwickelt  wird,  so  bild^i 
sich  Heptylsäure,  Heptylalkohol  und  ein  Aldehyd  Ci^HsgO,  wel- 
cher bei  29,5^  schmilzt  und  bei  266  bis  268^  siedet.  Er  ver- 
bindet sich  langsam  mit  saurem  schwefligs.  Natron  und  redaeirt 
ammoniakalische  Silberlösung.  Aufserdem  erhält  man  ein  Od 
CtiHioO,  welches  unter  300  mm  Druck  bei  315  bis  320^  siedet 
Die  Oxydation  des  festen  Aldehyds  CiaHmO  fUhrte  zu  Kohlen- 


(1)  Ber.  1883,    210,    1029;    Ghem.  Soo.  J.  4S,   45,   67.  —   (9)  JB.  t 
18S2,  741* 
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säure^  Hexyl-  und  Heptylsäure  wenn  Chromsäure  und  Eisessig, 
zu  Hexyl-  und  Heptylsäure  wenn  Kaliumpermanganat^  zu 
Hexyl-. und  Heptylsäure  und  einer  bei  300  bis  310^  sieden- 
den Säure  CuHsgOa,  wenn  Silberoxyd  angewandt  wurde.  Bei 
successiyer  Reduction  mit  Eisessig  und  Eupferzink  und  mit 
Natrium-Aether-Wasser  entstand  der  bereits  früher  erwähnte 
Alkohol  C14H30O.  —  Bezüglich   der  Constitution   der  beschrie- 

•  

benen  Verbindungen  nimmt  Perkin  Folgendes  an.  Der  Alde- 
hyd CiJBLssO  ist  nach  Ihm  ß-Heptyl-hexylaldehyd  CH8-(CH8)4- 
CH[-(CH06CH3]CHO,  welchem  die  Säure  CnHjsO,  entspricht; 
der  mit  ihm  isomere  Alkohol  ist  ein  Hexylquintyl-propylen- 
alkohol(C6H,8)-CH=C(C6Hu)-CHtOH;  der  Körper  C21H40O  hat 
jedenfalls  die  durch  folgende  Formel  ausgedrückte  Constitution 
CH(C6Hi8)-C(C5Hi,)-CH,-CH(C6Hii>-CHO  und  dem  Alkohol 
C14H80O  kommt  die  nachstehende  Formel  zu  :  C6Hu-CH(C7Hi6) 
-CHtOH. 

Derselbe  (1)  hat  auch  das  bereits  von  Borodin  (2) 
unfl  Bruylants  (3)  beschriebene  feste  Polymerüationsproduot 
des  Oenanihoh  untersucht.  Es  schmilzt  nach  Ihm  bei  52  bis 
53®  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Kohlensäurestrom 
in  Oenanthol^  den  Aldehyd  CiaHmO  und  eii:\e  Substanz  CmHsiOb, 
welche  unter  250  mm  Druck  bei  330  bis  340^  siedet.  Letztere 
entsteht  bei  rascher  Destillation  in  nur  sehr  geringer  Menge. 
Wenn  das  polymere  Oenanthol  in  ätherisch-essigsaurer  Lösung 
durch  Natrium  reducirt  wird;  so  bildet  sich  Heptylalkohol  und 
ein  Körper  CiiKuO^,  der  bei  297  bis  300«  siedet  —  Quantita- 
tive Bestimmungen  der  Destillationsproducte  lassen  es  Perkin 
wahrscheinlich  erscheinen^  dafs  das  polymere  Oenanthol  sich 
durch  Vereinigung  von  4  Mol.  gewöhnlichen  Oenanthols  ge- 
bildet habe.  —  Acetaldehyd  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  verdünntes  alkoholisches  Kali  in  Crotonaldehyd  und  Par- 
aldehyd  übergeführt. 

S.   B.   Newbury  (4)   beschrieb   anderen  Orts  die   schon 


(1)  Ber.  1888,  1088;  Chem.  800,  J.  4S,  79.  —  (2)  JB.  f.  1873,  452;  f. 
1878,  476.  —  (8)  JB.  ^  1876,  479.  —  (4)  Am.  Chem.  J.  S,  1 
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früher  besprochene  Darstellung  von  ^^<7o7  nnd  Crotonaldehyd  (l). 
—  Aus  dem  Dtchlorpseudohutylen  CHsCH=CH-CHCl,  (2)  erhielt 
Er  durch  Brom  Dichlorpseudobuttflendibromid  CHsCHBrCHBr 
CHCl^  als  schwere  ölige  Flüssigkeit,  die  sich  über  100^  zersetzt 
und  durch  wässeriges  Kaliumcarbonat  zersetzt  wird;  hierbei 
scheint  die  Verbindung  CiHeBrClO  (Siedepunkt  115  bis  120«) 
zu  entstehen.  —  Durch  Vereinigung  von  Brom  und  Croton- 
aldehyd entsteht  der  ölige,  nicht  destiUirbare  Dibrombtttylaldekyd 
CHsCHBrCHBrCHO ,  dessen  Dämpfe  die  Schleimhaut  heftig 
reizen. 

A.  Wurtz  (3)  hat  nachgewiesen,  dafs  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Crotonaldehyd  sich  unter  dem  Einflüsse  wässeriger 
Salpetersäure  zum  Theil  in  harzige  Substanzen,  zum  Thdl  in 
Aldol  CH8CH(OH)CH8CHO  und  Dialdan  (4)  CgHuOs  ver- 
wandelt. 

K.  Natter  er  (6)  erhielt  a-y- Dichlor  crotonaldehyd  CHtCl- 
CH=CC1-CH0  durch  flinfzehnstündiges  Erhitzen  auf  100^  von 
Monochloraldehydhydrat  (6)  mit  sehr  wenig  Schwefelsäure.  Zur 
Reinigung  wusch  Er  das  Rohproduct  mit  Wasser  und  destülirte 
dann  unter  18  mm  Druck:  bei  86  bis  87^  geht  die  neue  Ver- 
bindung über.  Sie  ist  leicht  beweglich,  stark  lichtbrechend, 
wird  bei  —  30^  nicht  fest,  erstarrt  aber  im  Kohlensäureschnee 
zu  einer  glasartigen  Masse.  Sie  besitzt  einen  scharfen  Geruch, 
löst  sich  nicht  in  Wasser  und  läfst  sich  bei  gewöhnlichem  Druck 
nicht  unzersetzt  destilliren.  .Dieser  Dichloraldehyd  reducirt 
Silberlösung,  giebt  mit  Kalilauge  ein  Harz  und  verbindet  sich 
mit  Natriumdisulfit  zu  C4H4CISO,  SOsNaH,  weifsen,  schwerlös- 
lichen Ejystallen,  welche  3  oder  4  Mol.  Erystallwasser  enthal- 
ten. Aus  dieser  Verbindung  läfst  sich  durch  Soda  der  Aldehyd 
nicht  wieder  abscheiden.  —  a-y-Dichlor-a-ß-Dtbrombulyraldehyd 
CH,aCHBrCClBrCHO  entsteht  durch  Vereinigung  des  Dichlor- 
crotonaldehyds  mit  Brom.    Er  ist  eine  Flüssigkeit,  die  bei  — 3U^ 


(1)  JB.  f.  1881,  598.  —  (2)  JB.  f.  1872,  488.  ^  (8)  Compt  rand.  #9, 
1169.  —  (4)  JB.  f.  1876,  484;  f.  1881,  615.  —  (5)  Monatsh.  Chem.  4,  589; 
V7ien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  218.  —  (6)  JB.  f.  1882,  785. 
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dicklich y  bei  —  78^  glasig  wird;  seine  Disulfitverbindung  krj- 
stallisirt;  sein  Bydrat  C4fl4Cl8BrsO,  H80  schmilzt  gegen  72®. 
Durch  Sodalösung  wird  der  Aldehyd  zersetzt.  —  Trtchlorbutyr- 
aldehyd,  CgEUClsCHO^  aus  dem  Dichlorcrotonaldehyd  und  Chlor- 
wasserstoff gewonnen  y  besteht  aus  einer  schwer  beweglichen 
Flüssigkeit,  welche  bei  —  78®  glasig  wird,  sich  in  Wasser  nicht 
löst  und  kein  Hydrat  bildet.  Durch  rauchende  Salpetersäure 
wird  dieser  Aldehyd  zu  Trichlorhutteraäure  CsHaCUCOsH 
(Schmelzpunkt  73  bis  75®;  in  20  Thln.  Wasser  löslich),  Mono- 
chloressigsäure,  Oxalsäure  und  Chlorpikrin  oxydirt  Bei  Oxy- 
dation des  Dichlorcrotonaldehyds  mit  rauchender  Salpetersäure 
entstehen  die  drei  zuletzt  genannten  Körper.  —  Nach  vier- 
wöchentlichem  Zusammenstehen  des  Dichloraldehyds  mit  Essig- 
säure und  Eisenfeile  war  derselbe  zu  Normalbutylalkohol  und 
einem  GrotonylenaJkohol  reducirt  worden,  aus  dem  mittelst  Brom 
und  Wasser  Butenylglycerin  (1)  gewonnen  werden  konnte. 

E.  Odernheimer(2)  erhielt  Furfuraldoxim  (3)  CiHsO 
CHNOH,  indem  Er  Furfurol  CiHsOCHO  mit  mehr  als  2  Mol. 
salzs.  Hydroxylamin  -  und  der  nöthigen  Menge  Soda  versetzte, 
das  Ganze  12  Stunden  an  warmem  Orte  stehen  liefs  und 
dann  mit  Aether  extrahirte.  Aus  Ligroin  krystaUisirt  die  Ver- 
bindung in  dünnen  Nadeln,  welche  bei  45  bis  56®  schmelzen; 
nach  mehrmaligem  Schmelzen,  nach  dem  Erhitzen  mit  Salzsäure 
oder  mit  alkoholischem  salzs.  Hydroxylamin  zeigt  die  Verbin- 
dung den  Schmelzpunkt  89®;  ebenso,  wenn  man  sie  in  Natron- 
lauge löst,  wieder  durch  eine  Säure  abscheidet  und  dann  um- 
krystallisirt.  Alle  anderen  Eigenschaften  des  Furfuraldoxims 
bleiben  bei  dieser  Erhöhung  des  Schmelzpunkts  unverändert; 
es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.,  nur 
schwierig  in  kaltem  Wasser;  bei  201  bis  208®  destillirt  es  fast 
unzersetzt.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es  vollständig  zerstört, 
zum  Theil  unter  Bildung  von  Blausäure ;  dagegen  scheint  es 
gegen  Reductionsmittel  sehr  beständig  zu  sein.  Säuren  bewir- 
ken in  der  Wärme  Abspaltung  von  Hydroxylamin.     Da  das 

(1)  JB.  f.  1881,  597.  —  (2)  Ber.  1888,  2988.  —  (8)  JB.  f.  1882,  743. 
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Furfuraldoxim  selbst  bei  140  bis  160^  gegen  salzs.  Hjdroxyl- 
amin  beständig  ist,  glaubt  Odernheimer,  dafs  es  ein  an 
zwei  Kohlenstoffatome  gebundenes  Sauerstoffatom  enthalte  : 
[N(OH)=CH-C=CH-CH=CH]0.  —  Balza.  Furfuraldoxim  C AO 
CHNOH.HCl,  ist  ein  weifses  Erystallpulver,  welches  an  der 
Luft  sehr  leicht  Chlorwasserstoff  verliert  —  FurfuraZdoxim' 
Natrium  C4H80CHNONa .  SHgO  scheidet  sich  in  weifsen  Schup- 
pen aus,  wenn  eine  ätherische  Lösung  von  Furfuraldoxim  mit 
Natriumalkoholat  versetzt  wird.  Die  LOsung  dieses  Salzes  giebt 
mit  den  Lösungen  vieler  Metallsalze  Niederschläge,  mit  Eisen- 
chlorid eine  intensive  dunkelrothe  Farbe.  —  FurfuraHoximr 
Aethyläther  CiHsOCHN-OCgHj  ist  eine  farblose,  eigenthUmlich 
riechende  Flüssigkeit.  —  Mit  Anilin,  Toluidin  u.  s.  w.  bildet 
das  Furfuraldoxim  bei  Gegenwart  einer  Säure  eine  intensiv 
rothe,  bläulich  schimmernde  Lösung.  —  Brenzschleimsäure  und 
Furfuralkohol  waren  auf  Hydroxylamin,  Phtalanü  und  PhiaUmid 
auch  auf  salzs.  Hydroxylamin  ohne  Wirkung. 

A.  Lieben  und  S.  Zeisel  (1)  veröffentlichen  eine  unge- 
mein ausführliche  und  umfangreiche  Arbeit  über  die  Condensa- 
tionsproducte  der  Aldehyde  und  ihre  Derivate;  auf  die  Einzel- 
heiten dieser  Unterßuchung  kann  hier  nicht  eingegangen  werden 
und  sei  wegen  derselben  auf  die  Originale  verwiesen.  —  Die 
bereits  früher  (2)  von  Ihnen  beschriebene  Verbindung  CgHioO, 
welche  sich  beim  48  stündigem  Erhitzen  von  Propionaldehyd 
mit  dem  gleichen  Volumen  46procentiger  Natriumacetatlösung 
auf  KXy  bildet,  ist  jetzt  von  Ihnen  als  Methyläthylacroletn  (Pro- 
pylidenpropylaldehyd)  CH8CH,CH=C=f-CH3 ,  -CHO]  erkannt 
worden.  Sie  ist  eine  farblose,  durchdringend  riechende,  in  Was- 
ser nahezu  unlösliche  Flüssigkeit,  siedet  bei  136,7^  bis  137,3* 
(corr.) ,  absorbirt  lebhaft  Sauerstoff  und  verbindet  sich  mit  Na- 
triumdisulfit  zu  einer  krystallisirenden  Substanz ;  aus  dieser  wird 
sie  nicht  durch  Soda,    wie  es   scheint  aber  durch  Baryt  wieder 


(1)  Moziatsh.  Ghem.  4,  10  bis  87,  531  bis  538;  Wien.  Acftd.  Ber. 
(2.  Abth.)  99,  110;  99,  205.  —  (2)  JB.  f.  1879,  551;  Tgl.  aaoli  JE  f. 
1881,  595,  598. 
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abgeschieden.  Die  Verbindung  mit  Chlorwasserstoff;  CeHioO .  HCl, 
ist  sehr  zersetzlich;  beständiger  ist  das  Bromid,  ein  Dibram" 
capronaldehyd,  CeHioBr^O ;  er  besteht  in  einem  farblosen  schwe- 
ren Gele/  welches  in  der  Kältemischnng  nicht  erstarrt;  sein 
Dampf  reizt  zu  Thränen ;  in  Wasser  ist  er  unlöslich ,  beim  Auf- 
bewahren zersetzt  er  sich  allmählich.  Mit  Natriumdisulfit  ver- 
bindet sich  dieses  Bromid  zu  CgHioBrxO.SOsNaH.SHjO.  — 
Durch  Eisenfeile  und  Essigsäure  läfst  sich  Methyläthylacrolein, 
welches  sich  gegen  andere  Reductionsmittel  ziemlich  widerstands- 
fähig zeigt,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reduciren; 
hierbei  entstehen  unwesentlichen  Methylpropylacetaldehyd  (Ca- 
pronaldehyd) ,  Methylpropyloarbincarbinol  (Hexylalkohol)  CHs- 
(Cfl,)t-CH(CH8)CH80H  und  ein  ungesättigter  Alkohol  CeH„0. 
Der  Capronaldehyd,  CsHitO,  siedet  bei  116^  corr.,  aus  seiner 
Disulfitverbindung  wird  er  durch  Soda  abgeschieden  und  hier- 
durch läTst  er  sich  leicht  von  Methyläthylacrolein  trennen.  Bei 
der  Oxydation  entsteht  aus  ihm  Methylpropyleangsäure  (1), 
deren  Calciumsalz  mit  5,  4  und  1  Mol.  Wasser  zu  krystallisiren 
scheint.  Den  Siedepunkt  (corr.)  der  Säure  bestimmten  Lieben 
und  Zeisel  zu  194^;  den  ihres  Aethyläthers  zu  151^;  das  spec. 
Gewicht  des  Aethers  zu  0,8841  bei  0®  (auf  Wasser  von  0®  be- 
zogen). — '  Um  den  Hexylalkohol  von  dem  gleichzeitig  ent- 
standenen ungesättigten  Alkohol  zu  trennen,  wurde  letzterer 
durch  Erhitzen  des  Gemisches  mit  Brom  und  Wasser  in  das 
entsprechende,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Glycerin 
übergeführt.  Der  Hexylalkohol  siedet  bei  ^146,6^  (corr.),  sein  spec. 
Gewicht  bei  0^  wurde' zu  0,8396  und  0,8375  gefunden;  das  Acetat 
CeHuCsHsO«  siedet  bei  162,2"  und  hat  bei  2ö"  das  spec.  Ge* 
wicht  0,8717.  Das  ßromür  CeHuBr  siedet  bei  142  bis  14ö<^. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  bildet  sich  neben 
der  schon  erwähnten  Capronsäure  eine  geringe  Menge  von 
Methylpropylketon  CHgCOCsH?.  —  Das  oben  erwähnte  Hexylen- 
glycerin  C«H,i(0H)3  =  CH8CH«CH(0H)C=[-0H,  -CHs,  -CH,- 
OH],  ist  ein  farbloses  dickliches  Liquidum,  welches  bei  170  bis 

(1)  Sajtseff,  JB.  f.  1878,  724;     f.  1881,  706. 
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176®  (corr.)  imtear  7Ö3  mm  Druck  siedet  Das  entsprecbende 
Hexenyürtacetin  C6Hii(CsH80t)8  siedet  unter  21  mm  Druck  bd 
153,8  bis  155,8^  (corr.) ;  unter  gewöhnlichem  Drudk  geht  es  bei 
270^  über,  zersetzt  sich  aber  dabei  zum  Theil.  Durch  Jodwaa- 
sersto£bäure  und  Phosphor  konnte  aus  dem  Glycerin  ein  bei 
154  bis  160^  siedendes  Hexyljodid  gewonnen  werden.  —  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung,  mit  Silberoxyd  und 
Wasser  und  mit  Sauerstoff  entstehen  aus  dem  Methjläthjlacro- 
lein  Methjlpropylketon,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Propionsäure,  a-Methyl-ß-Aethylacrylsäure  und  eine  Dioxyea- 
pronsäure.  Die  letztere,  CeH.jO*  =  CH,CH,CH(OH)C(OH) 
(CH8)C00H,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Prinneii, 
die  sich  in  Wassa:  leicht  lösen  und  bei  150,7^  (corr.)  schmelzen. 
Das  Calciumsalz  besitzt  die  Formel  Ca(C6Hi  104)9. 3 HtO;  in 
seiner  Lösung  rufen  Silber-,  Kupfer-  und  Bleisalze  keine  Nie- 
derschläge hervor.  Die  a-Meihyl-ß'Aethyktcryleäure  (Homotiglm' 
säure)  C«HioO,  =  CH8GHäCH=C(CH,)C0,H  ist  in  Wasser 
wenig  löslich,  bei  213^  (corr.)  destillirbar  und  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  In  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform 
löst  sie  sich  sehr  leicht.  Aus  ihren  Salzen  wird  sie  durch 
Säuren  als  Oel  abgeschieden,  welches  nach  und  nach  anstatrt; 
es  entstehen  alsdann  grofse,  bei  24,4^  schmelzende,  mono- 
symmetrische Prismen,  die  durch  v.  Lang  gemessen  worden 
sind,  [a  :  b  :  c  =  1,4087  :  1  :  0,3847 ;  ac  =  104«38'.  For- 
men :  110,  011].  Das  spec.  G-ewicht  der  Säure  ist  bei  25^ 
0,9812,  bezogen  auf  Wasser  derselben  Temperatur.  —  Das  Cal- 
ciumsak  Ca(C6H90»)9  .  4  HsO  krystallisirt  in  Warzen  oder  Na- 
deln, das  Säbersalz  AgCeHgOf  in  Nadeln  oder  Blättchen.  Durch 
Jodwasserstoff  oder  Zink  und  Bromwasserstoff  wirdHomotiglinsänre 
zu  der  oben  beschriebenen  Capronsäure  redudrt.  —  Dtbrom- 
capransäure,  CsHioOsBrt,  ist  in  Schwefelkohlenstoff  schwer  l<to- 
lich ;  sie  schmilzt  bei  97,6^  (corr.)  und  krystallisirt  nach  ▼.  Lang 
monosymmetrisch  [a  :  b  :  c  ae  0,9565  :  1  :  0,5331 ;  ac  =  9<* 
36';  Formen  :  001,  110,  011;  Spaltbarkeit  unvollkommen  nach 
001].  Sie  entsteht  durch  Vereinigung  der  Homotiglinsäure  mit 
Brom.    Wird  sie  mit  Wasser  auf  100^  erhitzt,  so   bilden  sich 
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Kohlensäure,  Methylpropylketon,  Metiijläthjlacrylsäure,  Dioxy- 
capronsänre  und  ein  Bromamylen  C^HgBr  vom  Siedepunkt  110 
bis  115^  —  Femer  haben  Lieben  und  Zeisel  Aldehyd  und 
Monochloraldehydhydrat  (1)  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit 
einander  condensirt  und  so,  allerdings  nicht  in  völlig  reinem 
Zustande,  neben  anderen  zum  Theil  harzigen  ProducteU;  Mono- 
chlorcTotonaldehyd  C4H5CIO  erhalten,  welcher  zwischen  148  und 
160^  siedet.  Mit  Chlor  und  Wasser  geht  derselbe  in  Butyl- 
cklaralhydrat  C4H6CI8O.HSO  (2)  über.  v.  Lang  hat  letzteres 
gemessen  :  [rhombisch;  a  :  b  :  c  ss  0,6486  :  1  :  1,1939;  beob- 
achtet (001)  :  (011)  :  (111)].  Da  das  aus  diesem  Hydrat  ent- 
stehende Diohlorpropylen  CsHaCI«  (Siedepunkt  77^)  bei  der  Oxy- 
dation reichliche  Mengen  von  Essigsäure  liefert,  ist  für  das 
Butylchloralhydrat  die  folgende  Constitutionsformel  anzunehmen  : 
CHsCHCl.CClsCHO  und  für  den  Monochlorcrotonaldehyd  die 
nachstehende  :  CHsCH^GClCHO. 

Nach  T.  Eomnenos  (3)  entstehen  beim  Erhitzen  von 
Malansäure  (1  Mol.)  mit  Paraldehyd  (2  Mol.)  und  Essigaäure- 
anhydrtd  (1  Mol.)  auf  dem  Wasserbade  unter  Druck  Kohlen- 
säure, OroUmsäure  CiH^Ot  und  Aethyltdendiessigaäureanhydrid 
CeHsOs)  bei  Anwendung  der  dreifachen  Menge  von  Essigsäure- 
anhydrid bildet  sich  fast  keine  Crotonsäure,  wohl  aber  Aethyli- 
dendtaeetat  CH8CH(CsHsOs)t  (Siedepunkt  166  bis  168<>).  Reich- 
licher gewinnt  man  Crotonsäure  durch  Erhitzen  von  Malonsäure 
(1  Mol.),  Eisessig  (1  Mol.)  und  überschüssigem  Paraldehyd.  — 
AethyUdendieseigsäureanhydrid  siedet  bei  282  bis  284^  und 
schmilzt  bei  46^;  aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  es  in  feinen 
weifsen  Prismen;  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  ist 
es  leicht,  in  Petroläther  kaum  löslich.  Seine  Dampfdichte  ent- 
spricht der  oben  angeführten  Formel.  Durch  Wasser  wird  das 
Anhydrid  sehr  leicht  in  die  Aethylidendiessigaäure  (ß-Methyl- 
gluiarsäure)  CeHio04 »  CH8CH(CHsC00H)s  verwandelt.  Diese 
krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Schwefel- 


(1)  JB.  f.  1883,  786.  —  (2)   JB.  f.  1875,  465,  478.  -    (8)   Ann.  Chem. 
,    146. 
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kofalenstoff  in  glasglänzenden  kurzen  Prisiaen  oder  dicken  Ta- 
feln vom  Schmelzpunkt  85  bis  86^;  sie  ist  in  Wasser,  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich;  von  Benzol ,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  Petroläther  wird  sie  nur  schwierig  aufgenommen. 
Pas  Caldumsalz  C6H8Ca04  besteht  aus  einer  leicht  löslichen 
krjstallinischen  Masse,  das  Bleisalz  2  C6H8Pb04  •  HsO  aus  rhom- 
bischen Nädelchen  (ä  :  b  :  c  ==  0,6331  :  1  :  0,6072 ;  Formen  : 
P,  ooP,  ooPoo,  ooPoo),  —  Crotonsäure  ensteht  überdieCs  schon, 
wenn  wässerige  Lösungen  von  medons,  Neurium  oder  Kalium 
mit  Aldehyd  erhitzt  werden.  Essigsäure  und  GroUmaäurey  sowie 
Malonsäure  und  Crotonsäure  reagiren  selbst  bei  150^  nicht  auf 
einander.  —  Werden  malona,  Aeihyläther  (1  Mol.) ,  Acetaldehjd 
(2  MoL)  und  Essigsäureanhydrid  (IVs  Mol.)  zwei  Tage  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen  auf  100^  erhitzt,  so  entstehen  Aeehyliden- 
malonaäureäiher  und  Aethylidendimalonsäureäther.  Der  erstere, 
CH8CH=C(C08C»H5)i,  ist  ein  farbloses,  campherähnlich  riechm- 
des  Liquidum,  welches  imter  17  mm  Druck  bei  115  bis  118^ 
siedet  und  bei  15^  das  spec.  Gewicht  1,0435  besitzt.  Der 
Aethylidendimalonsäureäther  CHsCH»[-CH(C00C8H&)«]s  besteht 
aus  einem  dickflüssigen,  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbarem  Gele,  welches  unter  20  mm  Druck 
bei  209  bis  212°  übergeht.  Er  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  Malonsäureäther  (1  Mol.)  und  Aethyliden- 
malonsäureäther.  —  Die  Darstellung  der  freien  Aethylidenmalon- 
säure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.  Beim  Verseifen  des  Aethers 
mit  Barythydrat  entsteht  unter  anderen  eine  Säure  CsH^O», 
vielleicht  Hydroxyäthylmalonsäure  CHsCH(0H)CH(C08H),;  bei 
der  Verseifung  mit  wässerig-alkoholischem  Kali  bildeten  sich 
Aldehyd,  Harz  und  eine  Säure,  welche  bei  der  Destillation  in 
Kohlensäure  und  Aethylidendiessigsäure  zerfiel.  Eine  sich  in  Rei- 
cher Art  verhaltende  Säure  wurde  aus  dem  Aethylidendimalon- 
säureäther gewoimen.  —  Fropylidenessigsäurs  CHsCHtCH^CH 
CQ«H,  aus  Malonsäure,  Propylaldebyd  und  Eisessig  dargestellt, 
siedet  bei  194  bis  198^  und  besitzt  bei  15^  annähernd  das  spec. 
Gewicht  0,9922;  ihr  Silbersalz  C6H7AgOs  ist  weüs,  voluminOs 
und  schwer  lösUch.    Zugleich  mit   ihr  bildet  sich  Propylidendi- 
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essigsaure  (ß-Aethylgltaar säure)  CHaCHjCH^f-CHgCOjHjg ;  sie 
krjstallisirt  in  kleinen^  leicht  löslichen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 66  bis  67®.  —  Aceton  wirkt  bei  Gegenwart  von  Eisessig 
bei  100®  nicht  auf  Malonsäure  ein.  —  Die  aus  Metkylal  und 
Malonsäure  unter  dem  Einflüsse  von  Eisessig  und  ooncentrirter 
Schwefelsäure  entstehende  Säure  krjstallisirt  nicht  und  liefert 
auch  nicht  kr jstallisirende Salze ;  aus  Chloral  und  Mahnsäureäther 
wurde  Trichloräthylidenmalonsäureäther  CCl3CH«C=(C08C2H5)j 
als  farbloses  dickflüssiges  Oel  gewonnen ,  welches  unter  23  mm 
Druck  bei  160  bis  164®  siedet;  aus  Dichloressigsäure  und  ma- 
Ions,  Silber  bildet  sich  nach   folgender  Gleichung  Fumarsäure  : 

CaHj04Ag,  +  CHaaCOsH  =s   2  Aga  +  CO,  +  C4H4O4. 

Nach  L.  Claisen  und  F.  E.  Matthews  (1)  leiten  sich 
vom  Acetessigäther  zwei  Reihen  von  Aldehydderivaten  ab;  die 
einen,  welche  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  bilden,  enthalten  den 
Aldehydrest  in  der  Methylengruppe,  besitzen  also  die  Formel 
CH3COC(=CHR)C02C8H6 ;  die  anderen,  vorläufig  nur  von  mono- 
und  diäthylirten  Abkömmlingen  bekannt,  enthalten  ihn  in  der 
Methylgruppe  :  CH(=CHR)C0CR,C0,C,H6.  -  Im  Anschlufs 
an  eine  frtthere  Mittheilung  Claisen 's  (2)  beschreiben  Sie  die 
folgenden  Verbindungen.  —  Acetisobutylidenessigäther ,  CeHg 
(C4H8)03,  ist  ein  farbloses,  bei  219  bis  222^  siedendes  Liquidum 
von  angenehmem  pfefi^erminzartigem  Geruch.  —  Acetamyliden- 
essigäther,  C6H8(C6Hio)03,  siedet  bei  237  bis  241®  unter  geringer 
Zersetzung ;  sein  spec.  Gewicht  beträgt  bei  15®  0,9612.  —  Acet- 
trichloräthylidenessigäther,  C6H8(C2HCl8)08,  durch  längeres  Er- 
hitzen von  Chloralanhydrid,  Acetessigäther  und  Essigsäurean- 
hydrid auf  150  bis  160®  dargestellt,  ist  nur  im  Vacuum  unzer- 
setzt  destillirbar ;  er  besteht  aus  einem  dickflüssigen  farblosen 
Oel  vom  spec.  Gewicht  1,3420  bei  15®.  —  Acetallylidenessigäther 
konnte  nicht  dargestellt  werden ;  Acetfurfuralessigäther,  C^Hs 
(C5H40)08,  wie  das  Chloralderivat  gewonnen,  krystalKftirt  aus 
Aether  und  aus  Alkohol  in  grofsen  rhombischen  Krystallen  vom 


(1)  Aon.  Chem.  9t0,  170  ;  ygL  Chem.  Soo.  J.  4S,  200.  —   (2)  JB.  f. 
1881,  580. 
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Schmelzpunkt  62  bis  62^5^,  welche  von  Bodewig  gemessen 
worden  sind  [a  :  b  :  c  =  0,4390  :  1 :  0,46454;  Formen  :  2P&, 
]?2,  ooPöö,  ooPä»,  ooP;  t2  :  f  2  =  40^37,5'  und  5in6,5'; 
Spaltbarkeit  gut  nach  oo  P  ob ;  damit  parallel  die  Ebene  der  opti- 
schen Axen;  Doppelbrechung  stark].  Unter  30mm  Druck  destillirt 
der  Aether  bei  188  bis  189^.  —  Acetbenzalesdgäther  (a-Acä- 
zimmtsäureäther),  CH3COC(=CHC«H6)COtC,H5,  ist  frisch  destil- 
lirt ein  färb-  und  geruchloses,  sehr  dickflüssiges  und  stark  licht- 
brechendes Oel,  welches  bisweilen  sofort,  manchmal  aber  erst 
nach  langer  Zeit  za  einer  grofskrystallinischen ,  bd  59  bis  60* 
schmelzenden  Masse  erstarrt.  Bei  295  bis  297®  siedet  er  nicht 
.  ganz  ohne  Zersetzung  (unter  17  mm  Druck  bei  180  bis  182*). 
In  Chloroform  löst  er  sich  leicht,  in  kaltem  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff  nur  schwierig ;  von  Petroläther 
wird  er  nur  in  der  Hitze  aufgenommen.  Aus  Aether  und  Al- 
kohol krystallisirt  er  in  rhombischen  Tafeln ,  welche  gldch&Us 
von  Bodewig  gemessen  worden  sind,  [a  :  b  :  c  =  0,44698  : 
1  :  0,96176;  Formen  :  P,  OP,  ooPä,  V«Pä,  P  :  P  (Baais- 
kante)  45<*58,5' ;  P  :  P  (Polkante  an  Axe  a)  44<>8';  Spaltbarkeit 
nicht  nachweislich ;  optische  Axenebene  parallel  oo  P  ob].  In 
wässerigen  Alkalien  löst  sich  der  Aether  nicht;  von  englischer 
Schwefelsäure  wird  er  in  der  Kälte  mit  hellgelber,  in  der  Wärme 
mit  dunkelrother  Farbe  aufgenommen ;  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  ein  gelblichweifser  Niederschlag  ab,  der  sich  in 
Natronlauge  mit  violetter  Farbe  löst.  Das  Dibromid  des  Aethen, 
ÜuHuOftBr, ,  schmikt  bei  97  bis  97,5^  Mit  Salzsäure  liefert 
der  Aether  zweiVerbindungen  CisHisClOs;  die  eine  löst  sich  leicht 
in  Petroläther  und  krystallisirt  daraus  in  Prismen  vom  Schmdi* 
punkt  40  bis  41^;  die  andere,  in  Petroläther  schwer  löslich, 
krystallisirt  in  kleinen  Rhomboödem  od^  triklinen  Tafeln, 
welche  bei  71  bis  72^  schmelzen.  An  feuchter  Luft  zersetzen 
sich  diese  Verbindungen.  —  Benzalacetäßyleastgäther,  C»H(CH^ 
CH-CO-CH(C8He)COiC,H5,  siedet  unter  200  mm  Druck  bei 
205  bis  220«.  —  BenzalaceediäthyUsstgäther,  CgHsCH-CH-CO- 
C(C8H5)«C02C2^ ,  siedet  bei  16  mm  Druck  von  200  bis  20B*; 
er  erstarrt  krjstallinisch  und   schmilzt   dann   bei  101  bis  102"; 
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er  wurde  auch  aus  der  Natriumverbindung  des  zuletzt  beschrie- 
benen Aethers  durch  Jodmethyl  erhalten.  Sein  Dthromid 
CifHssOsBrs  schmilzt  bei  55^;  es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  PetrolSther. 

A.  Michael  und  A.  M.  Comey  (1)  erhielten  eine  Ver- 
bindung  CisHsoO«;  als  Sie  eine  Lösung  von  1  Thl.  Aldehyd  und 
1  Thl.  Orcin  in  8  Thln.  absoluten  Alkohols  mit  einigen  Tropfen 
concentrirter  Salzsäure  auf  100^  erhitzten.  Der  anfangs  weifse 
Miederschlag  förbt  sich  an  der  Luft  schwach  gelblich;  bei  100® 
schwärzt  er  sich;  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln ist  er  unlöslich;  seine  Lösung  in  Alkalien  oxydirt  sich 
sehr  schnell  an  der  Luft.  —  Bei  12-  bis  24  stündigem  Kochen 
von  Ghloralhydrat  (5  Thln.),  Resordn  (10  Thln.)  und  Wasser 
(40  Thln.)  scheidet  sich  ein  hellgelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag der  Zusammensetzung  CgHeOs  ab.  Li  reinem  Zustande 
sieht  diese  phenolartige  Verbindung  weifs  aus ;  doch  oxydirt  sie 
sich  ungemein  schnell  und  nimmt  dabei  eine  gelbliche  Farbe 
an.  Ihre  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  all- 
mählich blau,  die  in  Alkali  braun.  Durch  Kaliumpermanganat 
wird  die  Verbindung  zu  Kohlensäure  oxydirt;  ein  Zwischen- 
product  zu  erhalten  war  nicht  möglich.  Das  Acetylderivat 
C8H408(CsH80)s  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  prismati- 
schen Krystallen  vom  Schmelzpunkt  159®;  das  Benzoylderivat 
C8H408(C7H50)j  schmilzt  bei  165*.  —  Aehnliche  Verbindungen 
wurden  ans  Ghloralhydrat  und  Orcin  gewonnen;  das  Phenol 
schmikt  bei  250^  der  Essigäther  bei  190<^. 


Aldehyde  der  «romatlBchen  Belhe. 

E.  Paternd  und  S.  Scichilone(2)  hatten  A.  i^tard's (3) 
Angaben  über  die  Oxydation  des  Cymols  durch  Chromoxychlorid 


(1)  Am.  Ghem.  J.  ft,  849.  ^   (2)  JB.  f.  1S81,  602.  —  (8)  JB.  f.  1878, 
819;  f.  1881,  284. 
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nicht  bestätigt  ge&nden.    Letzterer  zeigte  nun  (1),  dab  ans 
reinem  Cymol  auf  angegebene  Weise  zwei  Cumtnsäurealdehyde 
entstehen;   der   eine  schmUzt  bei  80^  und   oxydirt  sich  an  der 
Luft  zu  einer   bei  5P   schmelzenden  Cuminsäure;   der  andere, 
flüssige^  siedet   bei  220^   und   liefert  eine  Säure  vom  Schmelz- 
punkt 128«.  —  Aus  Meaytilmk   (in  10  Thln.  Schwefelkohlenstofi) 
und  Chromoxychlorid   (mit   SchwefelkohlenstoflF  verdünnt)  ent- 
stand zuerst  dieVerbindung(CHs)8C«BUCH=[0CrCl,0Ht  und  aus 
dieser  durch  Wasser  Mesitylensäurealdehyd  C9H10O,   eine  Glige, 
wie  Campher  riechende  Flüssigkeit^  die  an  der  Luft  sehr  schnell 
in  Mesitylensäure  übergeht.  —  Aus  einem  Gemische  von  o-  und 
P'Amyltoluol  wurde  ein  Niederschlag  der  Zusammensetzung  CH| 
CeH4C6H^OGrClaOHji    und  aus   diesem   ein   bei   230  bis  245» 
siedendes  Gemenge   der   Aldehyde   CnHieO   erhalten.  —    Ans 
Ph4netol,  0-  und  p-Kresol  bildeten  sich  chinonartige  Körper  von 
der  Zusammensetzung  CgHgOi  (aujs  Phenetol)  ^   C7H«0s  (aus  0- 
Eresol)  und  C14H10O8  (aus  p-Elresol).  —  Auch  Styrol  verbindet 
sich  mit  Chromoxychlorid. 

W.  Trzcii&ski  (2)  beschreibt  bHa Melinoxntristdfosäur$l^ 
eine  Verbindimg  Cs4Hi708(S03H)a ,  welche  man  am  Bequon* 
sten  aus  dem  von  Baeyer  (4)  aus  Bittermandelöl  und  ^-Naphtol 
erhaltenen  Körper  Cs^HseOs  daxstellen  kann.  1  ThL  Bitt^- 
mandelöl,  2  Thle.  jS-Naphtol;  1  Thl.  Alkohol  und  0,6  Thle.  wn- 
centrirter  Schwefelsäure  lälst  man  in  der  Wärme  auf  einander 
wirken;  die  beim  Erkalten  entstehenden  Ejrystalle  werden  mit 
Alkohol  gewaschen,  getrocknet  und  nach  und  nach  in  die  vier 
fache  Menge  concentrirter,  auf  100^  erwärmter  Schwefelsäure 
eingetragen.  Man  erhitzt  dann  bis  gegen  200®,  wobei  lebhafte 
Entwicklung  schwefliger  Säure  stattfindet  und  fallt  danach  die 
Melinointrisulfosäure  mit  Wasser  aus.  Auch  durch  2Vs-  his 
3-stündiges  Erhitzen  von  p'Oxyhenzaldehyd  (5  Thln.)  mit  ^- 
Naphiol  (12  Thln.)  (5)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (50  TUn.) 


(1)  Compt.  rend.  S9,  909.—  (2)  Bei.  1888,  2885.—  (3)  fi^livog  »  oni^ 
gelb.  —  (4)  JB.  f.  1872,  892.  —  (6)  An  Stell«  ycm  /9-N«phtQl  kann  nw 
auch  ^-Naphtolsulfosfture  verwenden. 
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anf  dem  Wasserbade  läfst  sich  dieTrisolfosftore  gewinnen.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  eu  der  rothen  Lösung  scheidet  sich  ein 
orangerother  Körper  aus^  der  zur  Reinigung  in  das  Kalksalz 
übergeführt  wird.  Aus  der  Lösung  desselben  föllt  auf  Zusatz 
Ton  Salzsäure  eine  Verbindung  von  Chlorwasserstoff  mit  Meli- 
nolntrisulfosäure,  welche  bei  120  bis  130^  allen  Chlorwasserstoff 
verliert.  Die  Trisulfosäure  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich, 
in  Wasser  ziemlich  löslich ;  die  Lösungen  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  concentrirter  Salpetersäure  fluoresciren  stark  grün. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  fällt  die  Trisulfosäure  auf  Zusatz 
von  Mineralsäuren  in  gdblichen  Flocken.  Bei  300^  bleibt  die 
Säure  anscheinend  unverändert.  Die  wässerigen  Lösungen  der 
melinointriiBulfos.  Salze  sind  farblos  ;  das  Baryufn-^  Blei-,  Eisen- 
oxt/d'  und  Silbersalz  sind  schwer  löslich.  Das  Kalnimsalz  kry- 
staHisirt  in  farblosen  wasserhaltigen  Nadeln ;  bei  300^  getrocknet 
besitzt  es  die  Zusammensetzung  C34Hi708(S08K)8 ;  das  Calcium-' 
salz  [C84Hi70isSs]tCag  (bei  130^  getrocknet)  krystallisirt  gleichfalk 
in  Nadeln^  ebenso  das  analog  zusammengesetzte  Baryumsalz. 
Durch  Zinkstaub  wird  die  Trisulfosäure  in  alkoholischer  Lösung 
reducirt;  das  Reductionsproduct,  braunrothe,  concentrisch  grup- 
pirte,  in  Alkali  lösliche  Prismen ,  ist  noch  nicht  untersucht.  — 
Aus  Salicylaldehyd  und  ß-Naphtol  konnte  die  Melinolntrisulfo- 
Bäure  nicht  erhalten  werden ;  ebensowenig  aus  p-Oxybenzaldehyd 
und  a-Naphtol  oder  ß-DinaphtoL  —  Aus  Salicylaldehyd  (2,5 
Thle.),  Phenol  (1  Tbl.),  Schwefelsäure  (0,66  Thln.)  und  Eisessig 
(0,33  Thln.)  entstand  ein  OxyauHn  CisHuO«  (1). 

Nach  A.  Michael  (2)  werden  Mischungen  aromatischer 
Aldehyde  mit  Phenolen  (in  alkoholischer  oder  wässerige  Lösung) 
durch  geringe  Quantitäten  verdünnter  Säui'en  in  weifse  Harze 
verwandelt.  Das  Besorcin- Benzaldehydharz  wandelt  sich  durch 
Einwirkung  der  Säure  zum  Theil  in  zwei  krystallinische  Verbin- 


(1)  JB.  f.  1876,  465.  Liebertnann  hatte  dort  geseigt,  daTs  der  ans  SaUcyl- 
aldehyd,  Phenol  und  Schwefelsttare  entstehende  Farbstoff  der  Hauptsache 
naoh  eine  gans  andere  VerUiidmig  ist  als  Bosolsänre  oder  Auris.  --  (3)  Am. 
Chem.  J.  ft,  888. 
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duBgen  xxm,  toh  denen  die  eine  mit  dem  bei  100^  getrodmeten 
Harze  isomer  ist.  Aehnlich  wie  verdünnte  S&uren  wirken  Kali- 
hydraty  Natronhydrat  und  Ealiumcarbonat  anf  die  Bensaldehjd- 
resorcinmischong.  Die  Znsammensetzung  des  im  Vacanm  ge- 
trockneten Harzes  ist  GgsHtoOi .  3  HsO^  des  im  EohlensibireBtrom 
bei  100^  behandelten  C^eHsoO«.  Eine  Verbindimg  CmHwO«. 
^HsO  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Tafeln  oder  PrismeD. 
Auch  zwei  Acetylverbindungen  Cs«Hie04(CsHsO)4  werden  be- 
schrieben ;  die  eine  ist  weifs  und  amorph ;  die  andere  kann  ans 
Xylol  in  Prismen  erhalten  werden.  Auf  die  Einzelheiten  der 
zahlreichen,  aber  nicht  zu  definitiven  Resultaten  fahrenden  Ver- 
suche sei  verwiesen« 

C.  Paal  (1)  erkannte  die  von  Ihm  früher  durch  Einwir- 
kung von  Acetylchlorid  auf  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von 
Zinkstaub  erhaltene  Verbindung  (2)  als  Hydrobenzaindiflemai 
CieHisOi  ==  C«H6CH(COCHa)CH(COCH,)CeH6  (Schmelzpankt 
1S4  bis  135<>). 

B.  Priebs  (3)  erhielt  durch  Erhitzen  von  ^tl^ome<A<ifi  mit 
Bentaldehyd  auf  160<>  Phmylnitroäihylen  (4)  :  C«HfiCHO  -f 
CHsNO.  =  H|0  +  CeHfiCH^CHNOt;  aus  Bmaaldehyd  und 
Ni^oäthan  entstand  Phenylnüraprapylen  C6H5CH»C(NOt)CSt 
(Schmelzpunkt  Q4P). 

L.  Claisen  undL.  Cr  ismer  (5)  haben  BenzalmalonäSnM- 
äther  C6H5CH«C»(COtC«H5)i  entweder  durch  längeres  fkUtsen 
eines  Gemenges  von  Malonsäureäther  und  Benzaldehjd  auf  l&O 
bis  160^^  oder  durch  Einleiten  trockenen  ChlorwasserstoflEB  in 
dasselbe  dargestellt.  Letzteren  Falls  wurde  nach  6  bis  8  Tagen 
die  Salzsäure  durch  Erwärmen  im  luftverdünnten  Baum  und 
Eohlenstrom  entfernt;  alsdann  rectificirten  Sie  unter  vennin- 
dertem  Druck.  Der  Aether  ist  färb-  und  fast  geruchlos,  gly- 
cerindick,  stark  lichtbrechend;  bei  lö^  besitzt  er  das  apec.  Ge- 


(1)  Ber.  1888,  686.  —  (2)  JB.  t  1882,  744.  —  (8)  Ber.  1888,  SMl.  — 
(4)  NUro9tyrol,  rgL  JB.  f.  1878,  728.  —  (6)  Ann.  Chom.  •!•,  129;  vgl. 
auch  einleitende  Bemerltuii^a  von  Claisen,  Ann.  Chem.  •!#,  131;  tt 
JB.  f.   1881,  621,  624 ;  f.  1882,  768. 
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wicht  1,1105.  Er  destillirt  bei  196  bis  200<^  untor  13  bis  14  mm, 
bei  215  bis  217^  unter  30  mm  Druck;  kleine  Mengen  lassen 
sich  bei  raschem  Erhitzen  auch  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
308  bis  312^  destilliren.  Mit  den  gewöhnlichen  organischen  Lö- 
sungsmitteln, mit  englischer  Schwefelsäure  und  rauchender  Salz- 
säure  mischt  sich  der  Aether.  Aus  ihm  läfst  sich  durch  Ver- 
seifen mit  Barytwasser  Benzalmalonaäure  C^Ei^GE.-0=^{QO%EL)% 
darstellen.  Gleichzeitig  bilden  sich  in  geringer  Menge  Kohlen- 
säure und  Zimmtsäure,  Bittermandelöl  und  Malonsäure.  Von 
der  Zimmtsäure  läfst  sich  die  Benzalmalonsäure  durch  Auskochen 
mit  Benzol  und  dann  mit  Chloroform  befreien.  Bequemer  wie 
aus  dem  Aether  kann  man  die  Säure  durch  zehnstündiges  Er- 
hitzen gleicher  Theile  Benzaldehyd  und  Malonsäure  mit  dem 
halben  Gewicht  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  darstellen;  beim 
Erkalten  scheidet  sie  sich  krystallisirt  ab.  Die  Benzalmalonsäure 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen,  glänzenden  Pris- 
men, die  bei  195  bis  196^  schmelzen ;  bei  200^  findet  Zersetzung 
in  Kohlensäure  und  Zimmtsäure  statt  :  C6H6CHC(COOH)9  = 
CO.  +  CeHöCH«CHCOOH.  Dieselbe  Zersetzung  tritt  auch 
bei  andauerndem  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  ein;  jedoch 
zerfilllt  sie  hierbei  hauptsächlich  in  Benzaldehyd  und  Malonsäure. 
In  Benzol,  Chloroform  und  Idgroin  ist  Benzalmalonsäure  so  gut 
wie  unlöslich.  Ihre  Sähe  krystaUisiren  gut  und  sind  gegen  Was- 
ser beständiger  wie  die  freie  Säure.  Das  S»7&ersalz  CioHeAgiOi 
ist  ein  weilser  unlöslicher  Niederschlag;  die  Salze  von  Calcium^ 
Blei,  Zink,  Mangan  und  Cadmium  setzen  sich  in  Krystallen  ab; 
zum  Theil  erst  nach  einiger  Zeit;  das  Cadmiumsalz  auch  aus 
sehr  Ycrdtlnnter  Lösung;  Kupfer-,  Kobalt-,  Nickel-,  Ferro-  und 
Aluminiumsulfat  geben  mit  12  procentiger  Lösung  von  Natrium- 
benzalmalonat  keinen  Niederschlag;  ebenso  Quecksilber-  und 
Magnesiumohlorid.  —  Durch  Natriumamalgam  wird  Benzalma- 
lonsäure zu  Benzalmalonsäure  (1)  C6H5CHsCH(C08H)s  (Schmelz- 
punkt 1 17®)  reducirt.  —  Durch  Brom  wird  mit  Chloroform  über- 
schichtete Benzalmalonsäure  nicht  angegriffen;  ihr  Natriumsalz 

(1)  JB.  f.  ISSO,  885. 
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dagegen  setzt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  Brom  nach  der 
Gleichung  CeH6CHC(C0,Na),  +  Br,  «  CeHsCHCBrCOsN« 
4*  COt  -f-  NaBr  nnter  Bildung  von  MonobrofnzinmUsäure  (1) 
um.  —  Mit  alkoholischem  Kali  zersetzt  sich  BenzahnalonsSure 
unter  Bildung  Ton ;  wie  es  scheint,  äüiaxybeneylmalon»,  Kalium 
CisHiaO&Ef.  Das  entsprechende  fiiZ^salz  hat  die  Zusammen- 
Setzung  CisHisOsAgt;  das  Baryvm%9\z  besteht  aus  schwer  lös- 
lichen Nadeln  (benzalmalons.  Baryum  ist  leicht  löslich) ;  die  freie 
Säure  wurde  nicht  rein  erhalten;  sie  schmilzt  bei  110  bis  120^ 
und  geht  schon  bei  dieser  Temperatur  nach  und  nach  in  BenzaL 
malonsäure  über;  wahrscheinlich  kommt  ihr  die  Formel  CeHeCH 
(0C»H5)CH(C00H)«  zu.  —  Aethylmalonsäureäther  und  Benzair 
dskyd  wirken  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  nicht  aufeinander. 
—  Zur  Darstellung  Yon  Malonsäureäther  läTst  man  250  g 
Chloressigsäure,  187  g  Ealiumcarbonat  und  175  g  Cyankalimn 
in  600  g  Wasser  aufeinander  reagiren,  dampft  schnell  soweit 
ein,  dafis  die  zähflüssige  Salzmasse  135^  zeigt,  lä(kt  unter  gutem 
Umrühren  erkalten,  pulvert  und  behandelt  die  Masse  mit  Al- 
kohol und  Chlorwasserstoff  am  Rückflufskühler. 

A.  Baejer  und  V.  Drewsen(2)  haben  das  ans  o-Nürth 
benzaldehyd  und  Afdehyd  durch  Barytwasser  oder  2prooeDtig6 
Natronlauge  entstehende  Condensationsproduct  vom  Schmebs- 
ponkt  120  bis  125^  näher  untersucht  (3).  Es  ist  eine  Verbimr 
dwfig  von  Aldehyd  mit  o-Nüraphenylmilchgäur&aldekyd  C9HtN04  . 
C1H4O,  welche  den  Acetaldehyd  sehr  leicht  verliert,  aus  welcher 
indessen  der  andere  Component  in  reinem  Zustande  nicht  ge- 
wonnen werden  konnte.  Aus  Aether  krjstallisirt  die  Verbindang 
in  grofsen  farblosen,  nach  Haushof  er  monoklinen  Prismen. 
Die  aus  ihr,  am  besten  mit  Alkohol  und  Silberozyd,  dargestellte 
(hNitr<hß-phenylmilöhBäure  C6H4(NOt)CH(OH)CH8CO,H  ist  mit 
der  von  Einhorn  dargestellten  identisdi  (vgL  diesen  Berichty 
aromatische  Säuren).  —  Beim  Erhitzen  der  Aldehydverbindiuig 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  sehr  leicht  a-NürommmuMtkgd 
C6H4(NOs)CHCHCHO,  welcher  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmeb- 

(1)  JB.  f.  1882,  988.  -*  (2)  Ber.  1888,  2205.  ^  (S)  J&  t   1892,  838. 
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pnnkt  127^  krystallisirt;  sich  in  heUaem  Waaser,  in  Alkohol; 
Aether  und  Chloroform  löst  und  bei  der  Oxydation  o-Nitrosimmt- 
säure ;  bei  der  Beduction  Chinolin  liefert  Im  Uebrigen  besitzt 
er  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds. 

Nach  A.  Baeyer  und  P.  Becker  (1)  condensiren  sich 
P'Nürobemaldehyd  und  Aceton  unter  dem  Einflüsse  verdllnnter 
Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  p'Nüro-ß'phenyl" 
milchsäuremethylketon  C6H4(NO0OH(OH)CH9COCH8  ^  welches 
bei  58^  schmilzt^  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht, 
in  Ligroin  und  kaltem  Wasser  nicht  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid,  Säuren  oder  Wasser  geht  es  in  p-Nüro- 
einnamylmeihylJceton  (p-Nürobenzylidenaceton)  C6H4(NOf )CH » 
CHCOCHs  (Schmelzpunkt  110i>)  über,  welches  auch  durch  Ni* 
triren  von  Benzylidenaceton  gewonnen  werden  kann.  Behandelt 
man  das  Milchsäureketon  in  heifser  wässeriger  Lösung  vorsieh* 
tig  mit  Kalilauge,  so  scheidet  sich  ein  mit  dem  Nitrobenzyliden- 
aceton  isomerer  Körper  als  citronengelber  krystallinischer  Nie- 
derschlag ab.  Dieselben  nennen  ihn  p'NürO'dicinnamyhn&' 
ihyUceton;  er  schmilzt  bei  254®,  ist  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol 
und  Chloroform  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  und  liefert,  ebenso 
wie  das  Milchsäureketon,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  p« 
Nitrobenzo^'säure. 

J.  Petraczek  (2)  theilte  Weiteres  über  Aldoxime  mit  (3). 
—  Das  Benzaldoxim  C7H7NO  geht  oberhalb  220®  in  Benzamid, 
Benzoesäure  und  benzoSsaures  Ammoniak  über ;  das  früher  er- 
wähnte feste  isomere  Benzaldoxim  bestand  aus  einem  wahr- 
scheinlich sehr  benzamidreichen  Gemenge  dieser  drei  Verbin- 
dungen. Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  kann  man  das  Benzal- 
doxim in  Benzaldehyd  und  Hydroxylamin  zerlegen.  —  Bemal- 
doximnatrium  CrH^NaNO.HgO  bildet  weifse  glänzende  Blätt- 
chen, ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  läfst  sich  daraus  gut  kry- 
Btallisiren.  In  den  Lösungen  der  Salze  schwerer  Metalle  ruft 
es  charakteristische  Niederschläge  hervor.  —  Sähe,  Bemaldoxitn 


(1)  Ber.  1888,  1968;  Tgl.  JB.  f.  1881,  621,  624;  f.  1882,  768.  —  (2)  Ber. 
1888,  828.  —  (8)  JB.  f.  1882,  743. 
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G7H7NO .  HCl  besteht  ans  weifsen  fettglänzenden  Schuppen.  — 
Benzaldoxim-Methylätker ,  CeHsCHsN-O-CHs,  ist  ein  farbloseB 
leichtes  Oel  von  angenehmem  Fruchtgemch  ^  welches  bei  190 
bis  192®  siedet.  Durch  Salzsäure  wird  dieser  Aether  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Benzaldehyd  und  MeAylhydroxyl' 
amin,  CHsNHsO;  zerlegt.  Das  salzs.  Salz  des  letzteren, 
CHsNHaO .  HCl;  krystallisirt  in  luftbeständigen,  perlmutterglän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  148®.  Die  freie  Base  re- 
dncirt,  im  Gegensatz  zu  Hydrox jlamin ;  alkalische  Eupfer- 
lösung  nicht.  —  BenzaJdoxvmrAethyläther^  CeHsCH^N-O-CsHs, 
ist  ein  ätherisch  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  207,5  bis  209®. 
Hit  Salzsäure  zerföUt  es  analog  dem  Methjläther,  wenn  auch 
weniger  glatt;  das  salza,  Aeihylhydroxylamin  ist  sehr  hygro- 
skopisch. —  Femer  wurden  dargestellt :  Benzaldoxim-PropyläAnr 
CioHisNO,  Siedepunkt  225  bis  226®;  Benzaldoxim-hchutylöiket 
CuHiftNO,  Siedepunkt  237  bis  239®;  Benzaldoxwi-AUyläiker 
CioHuNO ;  ein  höchst  unangenehm  riechendes  Oel,  welches  sich 
nach  und  nach  gelb  fkrbt.  —  Uoamylaldoxim  C5H11NO  besteht 
aus  einem  farblosen,  bei  160  bis  162  siedenden  Oele.  —  Fotral- 
dehyd  und  Metaldehyd  zeigten  sich  gegen  Hydroxylamin  be- 
ständig. —  Benzaldehyd' Natriumdisulßt  besitzt,  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  die  Formel  CtHtSOiNa. 

S.  Gabriel  und  M.  Herzberg  (I)  haben  p-Nürobenzal' 
daxim  CvHeNsOs  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  salzs.  Hydroxyl- 
amin unter  Zusatz  der  nöthigen  Menge  Alkali  dargestellt  Es 
krystallisirt  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  128,5®,  löst 
sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  AeAer; 
Benzol  und  Petroläther  nehmen  in  der  Kälte  nur  wenig  davon 
auf.  Durch  Salzsäure  wird  es  in  seine  Generatoren  zurlickver- 
wandelt.  Dasselbe  Aldoxim  kann,  einer  brieflichen  Hittfieihmg 
P.  Fried  län  der 's  an  die  Obigen  zufolge,  durch  Erhitzen  von 
Dinitrosdmmtsäureäiher  oder  Dinitroatyrol  (vgl.  diesen  Beridit, 
Kohlenwasserstoffe)  mit  concentrirter  SehtoefeUäure  und  Ein* 
gielsen  der  Lösung  in  kaltes  Wasser  dargestellt  werden.    Hier- 

(1)  Bor.  1888,  2000. 
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bei  entstehen  primär  Nitrobenzaldehjd  und  Hydroxylamin.  — 
Durch  Schwefelammonium  wird  das  Nitrobenzaldoitim  zu  p-Ami- 
dobenzaldoxim  C6H4(NH||)CH=N~OH  reducirt.  Dieses  kiystalli- 
sirt  in  platten  gelben  Krystalien,  welche  in  Wasser  ^  Alkohol, 
Aether  und  fixen  Alkalien  löslich  sind  und  bei  124^  schmelzen. 
Während  die  entsprechende  o-  und  m  Verbindung  (1)  sich  un- 
zersetzt  in  Säuren  lösen ,  geht  p-Amidobenzaldoxim  in  saurer 
Lösung  sehr  bald  in  ein  Gemenge  von  p-Amidobenzaldehjd* 
und  p-Amidobenzaldoximsalz  über^  welches  sich  in  Form  rother 
GkiUerte,  oder  rother,  blauschillemder  Nadeln  ausscheidet,  p- 
Atnidobenzaldehtfd  kann  aus  diesem  Oonenge  auf  'folgende 
Weise  gewonnen  werden.  Man  löst  6s  in.  heilsem  Wasser,  setzt 
Natronlauge  hinzu,  filtrirt  wenn  nöthig  und  zieht  dann  mit 
Aether  aus.  Dieser  hinterläfst  den  p-Amidobenzaldehyd  in  Form 
radialfaseriger  Erystallmasse,  die  in  Wasser  löslich  ist  und  bei 
69,5  bis  71,5^  schmilzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  er  unlöslich 
und  unschmelzbar.  Mit  Säuren  bildet  der  Aldehyd  rothe  Salze, 
welche  sehr  leicht  in  basische  Salze  übergehen.  p-Acetamido- 
benzaldekyd  C6H4(NHC>H80)CHO ,  weiTse  glänzende  Nadeln, 
schmilzt  bei  154,5  bis  155^;  aus  ihm  wurde  p-Acetamidob^naU' 
doxim  C6H4(NHC9H80)CH=N-OH  dargestellt,  weifte  Blättchen, 
die  bei  205  bis  206^. schmelzen. 

S.  Gabriel  (2)  erhielt  m-Amidobenzaldoxim  C6H4(NHs) 
CH«N-OH,  indem  Er  m-Nitrobenzaldoxim  mit  Eisenvitriol  und 
Ammoniak  reducirte.  Es  schmilzt  bei  88®,  ist  in  Säuren  und 
in  Alkalien  löslich  und  krystaUisirt  aus  Benzol  in  feinen  ver* 
filzten  weifsen  Nadeln.  Sein  leicht  zersetzliches,  schwer  lösliches 
Chloroplaiinat  [C«H4(NH»)CHN0H]|PtCUH,  scheidet  sich  in 
orangegelben  Tafeln  ab.  —  m-Amidobenzaldehyd  konnte  in  rei- 
nem Zustande  weder  aus  dem  Benzaldoxim  durch  Oxydation 
mit  Eisencfalorid,  noch  ans  dem  m-Nitrobenzaldehyd  durch  Be- 
duction  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  gewonnen  werden.    Es 


(1)  JB.  f.  1881,  784;  f.  1882,  610;  dieser  Bericht,  diese  Seite.  —  (3)  Ber. 
1888,  1997;  vgl  JB.  f.  1883,  460,  746,  748,  918;  diesen  Bericht  :  m-Nitro- 
bensaldozim  und  Nitrosomethyl-o-amidobenzol  (o-AmidobenzAldoxim). 
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entsteht  ein  sehr  hoch  schmebender^  aus  Eisessig  in  Nadeln 
krystallisirender  Körper,  dessen  Chloroplatinat  allerdings  den 
von  der  Formel  [C6H4(NH,)CHO]«PtCl«H,  verlangten  Platinge- 
halt besitzt  und  aus  dem  mit  Hydroxylamin  m-Amidobenxal- 
doxim  sich  darstellen  lieTs. 

R.  Wegscheider  (1)  hat  Isovaniüin  CgHsOg  =  CgHs 
(COH,  OCHs,  OH)  durch  dreistündiges  Erhitzen  auf  160  bis 
170»  von  Opianaäure  CioHioOg  (4  Thle.)  mit  Wasser  (30  Thle.) 
und  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,196  erhalten.  Ein  geringer 
Theil  der  Opiansäure  wird  nicht  angegriffen ,  ein  anderer  Scheint 
in  ProtocaUchitaldehyd  C^z{ß^O){OU)t  verwandelt  zo  werden. 
Bei  Anwendung  verdtinnterer  Salzs&ure  bleibt  der  gröfste  TfaeQ 
der  Opians&ure  unverändert;  stärkere  Salzsäure  und  höhere 
Temperatur  bewirken  vermehrte  Bildung  des  Protocatechualde- 
hyds.  Durch  rauchende  Salzsäure  wird  die  Opiansäure  8ch<m 
bei  100^  in  Methylnorapiansäure  CsHsOs  ^  CsHsCCHO,  COOH, 
OCHs;  OH)  übei^eführt.  Das  Kaliumaalz  dieser  Sänre^ 
C9H7KO6.2HSO;  krystallisirt  aus  Wasser  in  seideglänzenden, 
gelblichen,  verfilzten  Nadeln;  bei  120®  wird  es  wasserfirri.  Ans 
ihm  sowohl  wie  aus  der  freien  Säure  entsteht  beim  Elrhitsai 
etwas  Isovanillin.  Dieses  letztere  krystallisirt  aus  Wasser  in 
glasglänzenden,  nach  v.  Lang  monosjmmetrischen  Säulen  [  a: 
b:c  =  0,637:1:0,9228;  ae  =  96«9';  beobachtet  :  010,  001, 
012,  110,  111;  Spaltungsfläche  101].  Es  schmilzt  hei  116  bis 
117^,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kidtem  Wasser  schwer 
löshch ;  von  Alkohol,  Aether  und  ähnlichen  Lösungsmittehi  wird 
es  leicht  aufgenonmien.  In  Sodalösung  ist  Isovanillin  nicht  lös- 
licher als  in  Wasser;  in  Ammoniak  und  E^alilauge  löst  es  sich 
leicht  und  mit  gelber  Farbe.  Seine  gelbe  oder  gelbrothe  Lö* 
sung  in  ooncentrirter  Schwefelsäure  fiürbt  sich  beim  Erhitzen 
blutroth.  Ueberdiefs  ist  Isovanillin  nur  schwer  ganz  fSurbloa 
zu  erhalten,  besonders  das  mit  Opiansäure  verunreinigte  sieirt 
gelb  aus.    In  der  Wärme  verbreitet  Isovanillin  einen  an  Vanille 


(1)  Wien.  Aoad.  Ben  (2.  Abth.)  «•,  966;  Mofiatoh.  Chom.  S,  789;  vgL 
JB.  f.  1881,  990;    f.  1882,  927. 
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und  Fenchel-  oder  Anköl  erinnernden  Genich.  Eb  sublhnirt 
zum  Theil  unzersetzt,  ist  mit  WasBerdämpfen  etwas  flüchtig  und 
verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit. 

A.  Schillinger  und  S.  Wleügel  (1)  gewannen  durch 
Destillation  von  o-Nitrophenyloxyacrylsäure  (2)  C6H4(NOs)C|H 
(OH)COsH  mit  Wasserdampf  oder  besser  Erhitzen  derselben 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  bis 
zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwicklung ,  Verdünnen  mit 
Wasser ;  Neutralisiren  mit  Kreide  und  nunmehrige  Destillation 
im  Dampfstrom  ein  Gemenge  von  Änihranil  (3)  C7H5NO  und 
Anihroxansäurealdehyd  CJ3.^0t.  Der  letztere  ist  leicht  lös- 
Uch  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln^  ausgenommen  Ligroln, 
aus  welchem  er  in  gelben  Kadeb  vom  Schmelzpunkt  72,5^  sich 
abscheidet  Er  sublimirt  unzersetzt,  riecht  schwach  aromatisch 
und  stechend;  giebt  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Am- 
moniak eine  rothviolette  Lösung ,  verbindet  sich  mit  Disulfit 
und  röthet  fuchsinschweflige  Säure.  Wird  die  wässerige  Lösung 
eben  erwähnten  Gemenges  mit  Eisenvitriol  erhitzt  ^  so  bilden 
sich  rothe^  in  Chloroform  lösUchC;  über  215^  schmelzende  Na- 
deln eines  basischen  Körpers;  Anthranil  oder  Anthroxanaldehjd 
allein  zeigt  diese  Beaction  nicht.  Durch  Silberoxjd  oder  Ka- 
liumpermanganat kann  Anthroxanaldehyd  zu  Anthroxansäure 
CsEUNGs  oxydirt  werden;  feine  weüse  Nadeln ^  die  bei  190  bis 
191^  unter  Zersetzung  schmelzen;  diese  starke  Säure  löst  sich  in 
heilsem  Wasser  und  in  Aceton  leicht^  in  den  übrigen  Lösungsmit- 
tehi  schwer.  Durch  Eisenvitriol  wird  sie  in  ammoniakalischer  Lö- 
sung zu  Isatineäure  reducirt  :  C8H5NO8  -|-  H«  ss  C8H7NO1. 
—  Schillinger  und  Wleügel  geben  für  Anthroxanaldehyd 
Anthroxansäure  die  folgenden  Constitutionsfonneln  : 

C~CHO  C-CHO,. 

CÄ^  r>0       und  CA\  [/O 

Wahrscheinlich    bildet    sich    aus   der  Nitrophenyloxyacrylsäure 


(1)   Ber.  I8S8,  2232.  —    (2)  JB.  f.  1S80,  586.  ~    (8)   JB.  t  1882,  749; 
▼gl.  dieMn  Bericht,  Friedländer  and  WlaügeL 
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zuerst  Nitrophenylessigs&urealdehyd  tind  dkmer  zerfiült  in  den 
neuen  Aldehyd  und  WasBer  : 

CA(NO,)CHtCHO  =  CeH4<  |  >0       +  H^O. 

C^lCHO 

CO 

Das  Anthrauil  C6H4'(l        ist  wahrscheinlich  durch  ümlagerong 

CH 
aus  Anthroxan  CeH4<(  l     ^O   entstanden.  —  Durch  Wasser  bei 

200^    und    durch  Destillation    mit  Kalk    wird  Anthrozansäure 
▼öUig  zersetzt. 


Eetone  (I<actone). 

A.  C.  Pen  der 's  (1)  Arbeit  über  CondensaHan  von  KeUmm 
und  Aldehyden  wurde  bereits  besprochen  (2). 

Nach  C.  Schramm  (3)  zerfallt  IsonüroeomethylaeeUm 
CHsC0C(HN0)CH8  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsiure 
unter  Bildung  von  Essigsäure^  salzs.  Hydroxjlamin  und  Ae&ylr 
meikylacetoximsäure  CH8C(HNO)C(HNO)CH3 ;  die  letztere  kann 
auch  durch  Einwirkung  von  salzs.  Hydroxjliunin  auf  NüroetJbe- 
tan  dargestellt  werden ;  sie  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen,  subli- 
mirt  bei  215"  und  wird  der  salzs.  Lösung  durch  Aether  entzo- 
gen. —  Methylpropylacetoximeäure  CHsC(N0H)C(N0H)CtH5 
(Schmelzpunkt  170^)  wurde  aus  Isonitrosoäthylaeekm  CH9COC 
(N0H)CvH5  und  salzs.  Hjdroxylamin;  Methylbenzylaceioxif 
CH»C(N0H)C(N0H)C7Ht  (Schmelzpunkt  180  bis  18P) 
Isonüroeobenzylaceton  und  salzs.  Hydroxjlamin  gewonnen  (4).  — 
Diese  höher  molekularen  Acetoximsäuren  lösen  sich  nur  in  ganz 
concentrirter  Kalilauge^  sehr  schwierig  in  Ammoniak  und  gebeo. 


(1)  Chem.  NewB  49,   217.  —   (2)   JB.  f.  1881,    624.  —    (S)   B«r.  1883, 
177,  180;   vgl.  JB.  f.  1882,  757,  769.  —    (4)  JB.  f.  1882,  452.     Dw  Ni 
ciatur  ist  nicht  consaquent  dttrohgeführt. 
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ebenso  wie  die  Isonitrosoketone^  keine  Silbersalze.  Die  Isonitro- 
soketone  verbinden  sich  dagegen  mit  Alkalien  zu  Salzen,  deren 
Lösungen  intensiv  gelb  gefslrbt  sind.  Die  Lösung  der  Acet- 
oximsäure  in  Alkalien  ist  farblos.  Es  existiren  also  die  Salze 
CH3C0C(N0H)Ag  (Isonitroacetonsilber)  und  CHsC(NOH)C 
(NOH) Ag  (dimethjlacetoxims.  Silber) ;  die  metbylirten  Verbin- 
dungen CH8COC(NOH)CH3  und  CH3C(N0H)C(N0H)CHs  ver- 
mögen Silbersalze  nicht  mehr  zu  bilden.  Vgl.  folgendes  Referat. 
M.  Ceresole  (1)  stellte  einige  ^«M^r  der  laonitrosoaceione 
dar  (2).  *—  Isonitrosoacetonmeihyläther ,  CHsC0CH=N-0-CH8, 
durch  Einwirkung  Von  überschüssigem  Jodmethyl  auf  Isonüroso- 
acetonnatrium  erhalten,  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit, die  sich  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt,  bei  — 15® 
nicht  erstarrt  und  bei  115  bis  116®  unter  minimaler  Zersetzung 
siedet;  ihr  spec.  Gewicht  ist  dem  des  Wassers  fast  gleich;  in 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  farblos,  in  anderen 
Säuren  und  in  Alkalieh  ist  sie  unlöslich,  von  Wasser  wird  sie  in 
nur  geringem  Grade  aufgenommen.  Die  Lösung  giebt  in  der 
Hitze  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  braunrothe  Färbung.  Mit 
Silbemitrat  und  Ammoniak  giebt  der  Aether  keinen  Niederschlag, 
durch  Jodwasserstoffsäure  wird  er  lebhaft  angegriffen.  —  Iso- 
nürosoacetoncUhyläther  CHsCOCH^^NOCsHs  siedet  bei  130®  und 
ist  in  Wasser  leichter  löslich  wie  die  vorige  Verbindung.  ^ 
IsonitroBomethylacetonmethyläther'  CH8COC(CH8)NOCH8  siedet 
bei  125®.  —  Isanitrosobenzylacetonbenzyläther  CHsCOCCCtHi) 
NOC7H7  ist  ein  hellgelbes  dickes  Oel,  welches  bei  —  15®  zäh- 
flüssig wird  und  nur  unter  völliger  Zersetzung  siedet.  —  Iso- 
nüro9oacetonbenzyläther  CHaCOeHNOCrHT  siedet  bei  244®.  — 
Nach  Ceresole  geben  auch  die  homologen  laonitrosoaceUme 
Silbersalze,  wenn  man  zu  der  Lösung  derselben  in  der  nicht 
ganz  äquivalenten  Menge  Kalilauge  Silbemitrat  hinzufügt.  Diese 
Silbersalze  sind  jedoch  äufserst  unbeständig  (3). 


(1)  Bor.  1888,   888.  —  (3)  JB.  t    1882,  461.  —  (8)  Vgl.  TorstehendM 
Beferat 
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Nach  B.  Westenb erger  (1)  erhält  man  Isonürosotsopro- 
pylketon  aus  Isopropylacetesaigäther  auf  die  Weise,  dafs  man 
denselben  in  verdünnter  Kalilauge  durch  anhaltendes  Schütteln 
löst,  sodann  die  berechnete  Menge  Natriunmitrit  hinzufügt,  stark 
ansäuert  und  mit  Äether  auszieht.  In  letzterem  ist  das  Boli- 
product  gelöst,  welches  zunächst  ein  braunes,  über  Schwefd- 
säure  im  Vacuum  nach  einiger  Zeit  erstarrendes  Gel  vorstellt 
Man  krystallisirt  später  aus  Alkohol  mehrfach  um  und  erhält 
dann  weilse  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  75^.  Sie  besitzen  die 
Formel  CH8-CO-C(=NOH)-CH(CH8)»  und  lösen  sich  leicht  in 
Alkalien,  Alkohol  sowie  Aether,  ziemlich  in  heilsem  Wasser, 
wenig  in  kaltem. 

A.  P inner  (2)  hat  nachgewiesen,  dafs  das  Me^ityloxyd 
CeHioO,  welches  aus. Aceton  mit  Ealk  gewonnen  ist,  sich  mit 
Natriumdisulfit  zu  derselben  Verbindimg  vereinigt,  wie  das  aus 
Aceton  mit  Salzsäure  erhaltene  Mesitjloxjd  (3).  Femer  hat 
Er  die  bei  der  Destillation  von  Rohrzucker  mit  KaUc  (4)  ent- 
stehenden Producte  untersucht  und  unter  anderem  gefunden, 
dafs  dabei  das  Kalksalz  einer  Säure  CeHgEsOft  entsteht.  Doch 
sind  die  analytischen  Resultate  und  auch  die  übrigen  Angaben 
noch  so  wenig  genau,  dafs  in  Aussicht  gestellte  spätere  Mit- 
theilungen abgewartet  werden  müssen  (K.). 

Ch.  Cloez  (5)  beschrieb  zwei  Methoden  zur  DarsteUung 
von  Peniachloraceion  CClsCOCHCls.  Entweder  liefs  Er  einen 
Chlorstrom  auf  eine  fein  vertheilte  Lösung  von  Oitronensaure 
in  1,5  Thln.  Wasser  einwirken;  oder  Er  brachte  gut  getrocknetes 
Aceton  des  Handels  mit  trocknem  Chlor  im  Sonnenlichte  zu- 
sänmien.  Auf  letztere  Weise  läfst  sich  das  Pentachloracetoo 
bequem  im  Grofsen  herstellen.  Mit  Ammoniak  resp.  Anilin 
zerfällt  es  sehr  glatt  zu  Chloroform  und  Dichloracetamid  resp. 
Dichloracetanilid.  —  Ein  mit  dem  gewöhnlichen  Pentachloraceton 
Isomeres  bildet  sich   nach  Cloez,   wenn  Chlor  im  Sonnenlicht 


(1)  Ber.  1888,  2991;  JB.  f.  1882,  769.  —  (2)  Ber,  1888,  17t7.  — 
(8)  JB.  f.  1882,  756.  —  (4)  Ygl.  JB.  f.  1872,  788.  —  (6)  BulL  toe.  dum.  {«] 
^  636. 
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auf  symmetrisches  Dtchloraceton  CHjClCOCHjCl  einwirkt.  Hier- 
bei entsteht  eine  rauchende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,617 
bei  8^,  welche  sich  mit  Ammoniak  zu  Trichloracetamid  CCIbCONHs 
umsetzt,  ohne  dafs  eine  Spur  von  Chloroform  entsteht. 

Nach  C.  Willgerodt  (1)  kommt  dem  bei  80  bis  81« 
schmelzenden  Acetonchloroform  (2)  die  Formel  [(CH8)2CO  . 
CHClsjt .  H9O  zu.  Beim  Umkrjstallisiren  aus  wasserfreien  Lö- 
sungsmitteln scheidet  sich  die  Verbindung  wasserfrei  ab;  sie 
schmilzt  dann  bei  96^.  *  Auch  durch  mehrfaches  Sublimiren  kann 
sie  wasserfrei  erhalten  werden. 

W.  Spring  (3)  untersuchte  das  Duploihiaceton;  Er  fand, 
dafs  es  bei  Einwirkung  von  fMlnffach-Schwefelphosphor  auf 
Aceton  neben  einer  Reihe  anderer  schwefelhaltiger  Substanzen 
entsteht,  von  denen  einige  kaum  untersucht  sind.  Methjlmer- 
captan,  Isopropylmercaptan,  Oxytkiaceton  CsHeS .  CsHeO,  Mesi- 
tylsulfid  CeHioS,  und  wahrscheinlich  Tkiophoron  C9H14S  treten 
neben  Schwefelwasserstoff  bei  dieser  Reaction  auf.  Das  Roh- 
product  wurde  zuerst  mit  Wasserdampf  behandelt;  der  bei  185 
bis  210^  siedende  Theil  des  Uebergegangenen  wurde  als  Dnplo- 
thiaceton (CsHeS)»  (Siedepunkt  180  bis  186®)  weiter  verarbeitet. 
Durch  Natrinmamalgam  entsteht  daraus  Isopropylmercaptan  ne- 
ben einer  Verbindung  von  Dnplothiaceton  und  Mesitylsulfid,  die 
von  Wasserstoff  nicht  angegriffen  wird.  Salpetersäure  bewirkte 
unter  heftiger  Reaction  die  Bildung  von  Stickstoff,  Stickoxyden, 
Kohlensäure,  Blausäure,  Essigsäure,  Ameisensäure,  Isopropyl- 
sulfonsäure,  Methylsulfonsäure ;  ferner  entstand  eine  Nitrososul- 
fosäure  C9HioS08H(NO)a  und  eine  Nitrosulfonsäure.  Durch 
Chlor,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  wurden  aus  dem  Dnplothi- 
aceton Isopropylsulfosäure  und  deren  Chlorid,  femer  zwei  Ver- 
bindungen CÄSCIO  und  CeHeSClsO  erzeugt. 

A.  Emmerling  und  G.  Lo-ges  (4)   weisen  jetzt  nach, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  TraubemucJc&r  (6) 


(1)  Her.  1888,  1586.—  (2)  JB.  f.  1881,  876.—  (8)  BnlL  soe.  chim. 
66 ;    Belg.  Acad.  Bull.  [8]  S,  286 ;    TgL  JB.  f.  1869,  614 ;    f.  1876,  268.  — 
(4)  Ber.  1888,  887.  —  (6)  JB.  f.  1880,  1017. 
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in  der  That  Äcetol  (1),  CHbCOCHsOH,  entsteht  und  dafs  sich 
dieses  höchst  wahrscheinlich  auch  durch  Erhitzen  von  Rohr- 
zucker (5  Thie.)  mit  Kalihydrat  (1  Thl.)  gewinnen  läist;  aller- 
dings liefs^i  sich  bis  jetzt  im  günstigsten  Falle  nur  GOprocen- 
tige  Lösungen  von  Acetol  darstellen. 

j.  Schramm  (2)  hehsudelie  Methylätkylketon  CHsCOCsH» 
(Siedepunkt  7S^  bei  739,4  mm ;  spec.  Gewicht  0,8045  bei  19,8*) 
in  Benzollösung  mit  Natrium  und  erhielt  dadurch  eine  bei  163 
bis  16ö®  (729  mm)  siedende  Verbindung  OgHuO  vom  spec.  Ge- 
wicht 0,8547  bei  15,4^ ;  sie  ist  in  Wasser  unlöslich ,  mit  Brom 
verbindet  sie  sich  zu  einem  schwarzen  Oele.  Femer  entstanden 
MetkyUuhylpinakon  CgHigO«  —  weilse  Nadeln,  die  bei  28  bis 
29^  schmelzen  und  bei  201  bis  203^  sieden  —  sowie  eine  wahi^ 
scheinlich  mit  Acetonphoron  homologe,  wie  Campher  riechende 
Verbindung  CuHsoO;  dieselbe  siedet  bei  248  bis  253^. 

.  Derselbe  (3)  fand,  daTs  sich  Propion  CsHftCOCtH«  — 
obschon  langsam  —  mit  Natriumdisulfit  zu  C5H10O .  SOtNaH 
y^einigt  und  dafs  sich  aus  ihm  durch  Soda  und  Natrium  neben 
Diäthylcarbinol  C,H6CH(0H)C,H5  auch  Prapiopinakon  Cx^uO 
erhalten  läfst.  Letzteres  schmilzt  bei  27  bis  28^  und  siedet  bei 
200  bis  220». 

J.  Wislicenus  (4)  erhielt  beim  Verseifen  von  AeiLkyliM- 
thylacetessigäther  CH8COC(C!,H5,  CHs)COOC8H5,  (Siedepunkt 
200  bis  201^;  aus  Aethylacetessigäther,  Natriumäthylat  und  Jod- 
methjl,  oder,  weniger  gut,  aus  Methylacetessigäther  auf  ana- 
loge Weise)  mit  lOprocentiger  Kalilauge  Methyl-ß-BuiyUtcetonf 
CH,COCH(C8H5)CH8.  Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegUche, 
pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  118^  siedet  und 
bei  14^5^  das  spec.  Gewicht  0,8181  (gegen  Wasser  von  4®)  be- 
sitzt. In  ätherischer  Lösung  mit  Wasser  und  Natrium  behan- 
delt geht  dieses  Keton  in  Methyl-ß-BiUylearbinol  CHsCH(OH) 
CH(CH8)CsH6  —  eine  farblose  dickliche,  schimmelig-pfeffermini- 
artig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  125   bis    140^  •— 


(1)  JB.  f.  ISSO,  714.  —  (2)  Ber.  1SS3,  1581.  —  (3)  Her.  18SS,  lfi$S.  - 
(4)  Ann.  Chem.  •!•,  807. 
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und  in  Methyl-ß- Butylpinahyn  CijHjeOs  =  C2H5-CH(CH3)-C 
(CH8,  0H)-C(CH8,  OH)-CH(CH8)-C2H5  über.  Letzteres  ist 
farblos,  höchst  zähe,  mit  Wasser  nicht  mischbar  und  fast  ge- 
ruchlos ;  es  siedet  bei  248  bis  250^.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  aus  ihm  ein  bei  217  bis 
223*  siedendes  Gemisch  verschiedener  MethyUß'Butylpinakoline 
CigHsiO.  —  Aus  dem  Methyl-jS-Butylcarbinol  läfst  sich  mit  Jod- 
wasserstoff das  nicht  unzersetzt  destillirbare  Methyl-ß-Butylcar- 
hinjodür  darstellen.  Bei  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  essigs. 
Lösung  dieses  Jodürs^  welche  zugleich  Wasser  und  Alkohol 
enthält,  entstehen  Methyl- Diäthylmethan  CeHu,  ein  angenehm 
petroleumartig  riechendes  Liquidum,  welches  bei  20^  das  spec. 
Gewicht  0,6765  besitzt  (gegen  Wasser  von  4®)  und  bei  64® 
siedet;  ferner  Hexjlen,  Methyl- Diäthylcarbinol  C6H14O  (1) 
(Siedepunkt  122  bis  122,6 ;  Thermometer  im  Dampf)  und  ein 
Kohlenwasserstoff  CoHan  vom  Siedepunkt  195  bis  197®  (corr.). 
Das  zwischen  60  und  70®  siedende  Hexylen  liefert  ein  Jodür, 
aus  welchem  durch  Verseifung  Methyl-Diäthjlcarbinol  entstand. 

Die  Arbeit  S.  Toung's  (2)  über  a-Aeihylvalerolacton 
wurde  bereits  besprochen  (3). 

y.  Meyer  und  E.  Nägeli  (4)  fanden,  dafs  das  von 
Butlerow  dargestellte  Oxoetenol  (5)  (CH8)3C-CtO*H(CHs), 
weder  von  freiem  noch  von  salzs.  Hydroxylamin  angegriffen 
wird  und  Sie  glauben  deshalb,   dals  ihm  die  folgende  Consti- 

tutionsformel  zukomme  :  (CHs)8C-6(OH)"0-(!3(CH8)«.  —  Ben- 
zoylcarbinol  CeHöCOCHsOH  (6)  liefert  mit  Hydroxylamin  ha- 
nttrosophenyläthylalkohol  C6H5C(NOH)CH80H,  der  aus  Benzol 
in  glänzenden,  gegen  70®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 
In  Ligroin  ist  er  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser 
löst  er  sich  leicht;  auf  letzterem  rotirt  er.  In  warmen  Säuren 
löst  er  sich  unter  Abspaltung  von  Hydroxylamin. 


(1)  JB.  f.  1878,  878  ;  Tgl.  die  im  JB.  f.  1879,  861  dtirte  Abhandlung 
▼on  Ja  wein.  —  '(2)  Chem.  Soc.  J.  4IS,  172.  —  (8)  JB.  f.  1882,  883,  891. 
—  (4)  Ber.  1883,  1622.  —  (6)  JB.  f.  1888,  401.  —  (6J.JB.  f.  1877,  1628. 
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W.  Stadel  (1)  veröffentlichte  Arbeiten  über  BeneajAenon- 
derivate  ausfÜhrUcfaer^  die  zum  Theil  schon  früher  besproehfiD 
worden  sind  (2).  Die  Schmelzpunkte  der  wichtigsten  der  be- 
schriebenen Diphenjlmethan-  und  Benzophenonabkömmlinge  hat 
Er  in  nachfolgender  Tabelle  zusammengestellt  Die  Verbin- 
dungen der  a-Reihe  sind  bxls  a-Dinürodiphentflmeihan  (Schmeb- 
punkt  183^)^  diejenigen  der  ß-  und  /-Reihe  aus  Benzophoaon 
erhalten  worden  : 

a 

DmUrobcMophenon  189  bis  190« 

DiamidobewBophenon  172« 

Aeetylverhindung  desselben         — 
Dioxybenzaphenon  210« 

Äce6yk}erbinduinff  desselben        152« 
BensMylverbindung      „         181  bis  182« 
Diamidobemhydrol  ^■ 

Aeetylverbindung        ,,  — 

Bezüglich  der  Einzelheiten  sei  auf  das  Original  v^^esen. 

Derselbe  (3)  nahm  das  Verfahren  von  Hunnius  (4)siir 
Darstellung  von  Bromacetoj^henon  CeH^COCH^Br  gegen  MOhUo 
in  Schutz  (ö)  und  theilte  mit^  dafs  die  Bromide  von  Pkenylacekm 
CeHftCHtCOCHs,  De8axybmso^n  CsHsCHtCOCsHs,  Dtbenty&dtm 
CeHftCHiCOCHsCeHft  und  I$opropylphmylketon  CsH&COCH 
(CHs)s  mit  Ammoniak  reagiren  und  gut  kiystallisirende  Pro- 
ducte  liefern.  Femer  schlug  Er  yor^  die  Ghuppe  CfHsCOCUi 
als  Pkenacylj  die  Verbindung  CeHsCOCHgBr  als  PhenacyJhromid, 
CeH4(CHs)C0CH,Br  als  Tolacylbromtd ,  CÄCHiCOCHjBr  ab 
Benzacylbromtd,  CHsCOCHBrCeEU  als  Phenmetkacylbromüi 
u.  s.  w.  zu  bezeichnen.  Für  die  noch  unbekannte  Verbindong 
(-CH|-CH=)=N  wird  der  Name  Amphinürtl  empfohlen;  femer 
für  CflH6-(-Ö-CH,-)=N  a-Phmylamphinürü  (laoindol)  und  ftr 
C6H6-(-6H-CH=)elN  ß'Phmylamphinüril—PhmacyläikylanÜU 
nannte  A.  Well  er  (6)  eine  aus  Bromaceiophen<m  und  Diäiktil' 

(1)  Ann.  Chem.  »IS,  839. -*-  (2)  JB.  t  1878^  680;  f.  1879,  TIS.  - 
(3)  Ber.  1883,  22.  —  (4)  JB.  t  1877,  628.  —  (6)  JB.  f.  1882,  768.  —  (6)  B» 
1888,  26. 
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anilin  dargestellte  Base ;  eine  Formel  gab  Er  für  dieselbe  nicht  (1). 
Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grünlichen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 94  bis  95^  und  zeichnet  sich  dadurch  aus^  dafs  sie  mit 
Salpetersäure  einen  rothen  Niederschlag  resp.  eine  rothe  Lösung 
giebt.  Die  entsprechende  Methylverbindung  verhält  sich  ttber- 
diefs  ganz  ähnlich. 

H.  Gevekoht  (2)  veröflTentlichte  Seine  Arbeit  über  die 
isomeren  JNüroacetophenone  ausführlicher  (3).  Dem  bereits  Mit- 
getheilten  ist  Folgendes  hinzuzufügen.  —  Neben  o-Nitroaceto- 
phenon  entsteht  auch  o  -  Nitrobenzoylaceion  NO^CeHiCOCHt 
COCHs.  Dasselbe  wird  auf  gleiche  Weise  abgeschieden,  wie 
das  Benzoylaceton  (S.  984).  Fs  krystallisirt  aus  Ligroi'n  in 
gelben,  bei  55^  schmelzenden  Ejrystallen,  löst  sich  in  Alkohol 
und  Aether  leicht ^  in  Wasser  fast  nicht,  wird  leicht  reducirt 
und  vereinigt  sich  wii  Hydraten  unter  Austritt  von  Wasser  zu 
CttHnNsOt,  weifse  Nadeln,  die  bei  122^  schmelzen.  —  Mono- 
hrom-thnüroacetophenon  C6H4(N09)COCHsBr  schmilzt  bei  55  bis 
56^;  es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  feinen  Nadeln;  Dibrom" 
o-nüroacetaphenan  C6H4(N09)COCHBrs  in  kleinen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  86  bis  86®.  —  Dichlor-o-nitroaeetaphenon  C6H4(NOj) 
COCHClt  besteht  aus  farblosen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  73^  — 
Mit  Phosphorpentachlorid  setzt  sich  das  Nitroacetophenon  zu 
o  -  Nitromonochlarstyrol  C6H4(N08)CC1-CH2  um  :  NOjCßHiCO 
CHs  +  PClft  =  NO.CÄCCWCHg  +  POCl,  +  2HC1 ;  letzteres  ist 
ein  eigenthttmlich  riechendes  gelbes  Oel.  —  Beim  Kochen  der  oben 
erwähnten  Bromide  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  bilden 
sich  Indol  und  Indigo.  Ebenso  verhält  sich  die  Dichlorver* 
bindung. 

Nach  E.  Fischer  und  H.  Euzel  (4)  entsteht  beim  Zer- 
setzen des  BtnzoylaeeUsstgäthers  durch  Säuren  oder  durch  Wasset(5) 
neben  Kohlensäure,  Alkohol,  Acetophenon  und  Benzoesäure  auch 
eine  geringe  Menge  von  Bmizoylaceton  GtBjbGO-CH%C0CSU  \  ob 


(1)  XJeber  die  entspreoliMide  MethylTerbiodnng  vgl.' JB.  f.  18S1,  684.  — 
(S)  Ann.  Cham.  9S1,  B2B.  —  (8)  JB.  f.  1878,  766.  —  (4)  Bsr.  1SS8,  9989, 
^  (6)  JB.  f.  1877,  688. 
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löst  sich  in  Natronlauge  und  wird  aus  ihr  durch  Kohlensäure 
als  bald  erstarrendes  Oel  wieder  abgeschieden ;  dadurch  l&&t  es 
sich  leicht  von  den  anderen  angeführten  Substanzen  trennen. 
Zur  Reinigung  kaun  es  mit  Wasserdampf  destillirt  werden.  Ben- 
zoylaceton  schmilzt  bei  58^  und  destillirt  unzersetzt,  besitzt  einen 
angenehmen,  sehr  haftenden  Geruch  und  zeigt  basische  Eigen- 
schaften. Das  Natron»alz  (gelbliche  Blättchen)  ist  in  concentrirter 
Natronlauge  schwerlöslich;  das  SüberstUe  C]oH«OtAg  besteht  aus 
einem  weifsen  krystallinischen  Niederschlag.  Mit  Eisenchlorid 
färbt  sich  das  Aceton  intensiv  bordeauxroth ;  durch  kochende 
alkalische  Laugen  wird  es  unter  Bildung  von  Acetophenon  vollstän- 
dig zersetzt.  Mit  Phenylhydrazin  vereinigt  es  sich  zn  einer 
öligen  Substanz. 

Nach  F.  Grünling  (1)  krystallisirt  nenyliui^rolacion 
CoHioOt  (Schmelzp. 37«)  (2)  rhombisch;  a  :  b  :  c=  0,6106  :  1  : 
0,426;  beobachtet:  (111) P,  (120)oof^2,(010)cx>f  «>,(100)ooPqo, 
(201)  2P_op,  (001)  OP,  (012)  Vsf  oo;  (111)  :  (111)  =  3»»31'; 
(111)  :  (111)  —  65<^4';  Spaltbarkeit  unvollkommen  nach  OP; 
optische  Axenebene  ooJ^oo. 

Nach  E.  Haushof  er  (3)  krystallisirt  Dtbenzoylmeüüm 
CeHsCOCHsCOCaHs  rhombisch ;  a :  b  :  c  «=  ?  :  1  :  1,38;  beob- 
achtet: OP  (001),  ooPoo(100),f  oo(Oll);  (011 :  011)  =  7P42'; 
optische  Axe  für  Koth  (100),  für  Grün  (010). 

Nach  W.  H.  Perkin  (4)  entsteht  DiphenyUmhetonoxjfd 
C6H4»[-CO- -Qrl^CeH«  sehr  leicht  durch  Destillation  von  So/tcyt- 
säwre  mit  EsHgsäureanhydrid;  nachdem  der  UeberschuA  des 
letzteren  und  die  entstandene  Essigsäure  übergegangen  sind, 
hinterbleibt  ein  zähflüssiger  Bückstand,  wahrscheinlich  Salicylid, 
der  bei  weiterem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Diphenylenketon 
zerflült  :  CÄ=[-0-CO-, -C(M)-]=CeH4  «  CeH4=[-C0-,-0-}« 
CeHi  4"  ^0%.  —  Einige  DerivaU  des  DiphenyUnkeUms  hat  A.  6. 
Perkin   (5)   beschrieben.       Dinürodipkmylenkeionaxtfd   CisHi 


(1)  ZeitMhr.  Kiyvt  9,  6S4.  •-  (2)  JB.  £.  ISSS,  96S,  968.  —  (S)  Z«ilMla: 
Krytt  S,  891.  —  (4)  Chem.  8oc.  J.  4S,  86;  Her.  1888»  889;  vgL  JB.  t 
1877,  662;  f.  1881,  776;  f.  1882,  768.  —  (6)  Chem.  fioo.  J.  «S,  187. 
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(NOt)tOt  entsteht  bei  Einwirkung  rancfiender  'Salpetersäure 
oder  eines  Gremisches  concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Ge- 
wicht l;4ö)  und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Dipheny- 
lenketonoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  leicht, 
wie  es  scheint,  neben  einem  löslicheren  Mononitroderivat.  E^ 
krystallisirt  ans  Alkohol  in  glänzenden,  sublimirbaren  Nadeln, 
schmilzt  bei  262^  und  wird  durch  Zinn  und  alkoholische 
Salzsäure  zu  Diamidodiphenylenketonoxt/d  Ci$H6(NHs)y09  redn- 
drt.  Dieses  krystallisirt  aus  Naphta  in  orangegelben,  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  rubinrothen  Nadeln;  verbindet  sich  mit 
einem  und  mit  zwei  Mol.  Salzsäure  und  giebt  dem  entsprechend 
auch  zwei  Ckloroplatinate  :  [CsHeCNHOtO,,  2HCl]PtCU  ~  feine, 
schwach  gelbe  Nadehi  —  und  2  [Ci8H«(NH8)20«  .HCljPtCU  — 
rothbraune  Nadeln.  —  DiphenylenJcetonoxydisulfosäure  C]sH«Ot 
(SOsH)t  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Eetonoxyds  mit 
Nordhäuser  Schwefelsäure.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt 
in  kleinen  Nädelchen  und  liefert  ein  in  Wasser  relativ  schwer 
lösliches  BaryumsaU  Ci8H60{Ba(S08)9 .  H^O,  welches  bei  160  bis 
170^  wasserfrei  wird.  —  Dibromdiphenylenketonoxyd  CisHeBrgOs, 
durch  Erhitzen  des  Ketonoxjds  mit  Brom  auf  180^  gewonnen, 
besteht  aus  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  212,5  bis  213,5;  in 
einer  Bromatmosphäre  verwandelt  es  sich  in  leicht  zersetzliches 
Additionsproduct.  —  Bei  obiger  Darstellung  des  DiphenyUnheton" 
ooßtfds,  besonders  bei  raschem  Destilliren,  entsteht  noch  eine 
Verbindung  CuHgOs,  die  beim  Umkrystallisiren  des  Eetonoxyds 
aus  Alkohol  in  den  Mutterlaugen  bleibt.  Sie  krystallisirt  in  lan- 
gen Nadeln,  die  bei  192^  schmelzen;  beim  Verseifen  mit  alko- 
holischem Kali  entsteht  aus  ihr  eine  Säure  Ci4E[a04,  die  bei 
278^  schmilzt,  in  glänzenden  Nadeln  sublimirt  und  ein  Bübtrsah 
Ci4H7Ag04  liefert,  lieber  die  Constitution  dieser  Verbindungen 
iat  noch  nichts  bekannt. 

B.  Richter  (1)  veröffentlichte  Seine  Arbeiten  über  die  aus 
ßalicyhäure  entstehenden  Ketone  ausführlicher  (2).  —  Fttr  das 


(1)    J.  pr.  Chem.  [8]  MB^  278 ;    TgL  die  YoiiMigelieiida  AMumdlung.  — 
(2)  JB.  f.  1881,  776. 
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Diphmylenketanoxyd  X)eH4=[-C0-,  -O-j^CÄ  (1)  giebt  Er  jetrt 
dea  Schmelzpunkt  173  bis  175®  an.  —  Zur  Darstellung  des  Eeton- 
oxjds  empfiehlt  Er  ein  Gemisch  von  je  20  g  salicjlsaores  Natron  uid 
Phosphorsäurephenyläther  zu  destilliren.  Das  Destillat  besteht 
aus  Phenol,.  Eetonozyd^  Phenjlbenzoesäure  (2),  Diphenyloxyd  (3) 
und  zwei  anderen  noch  nicht  untersuchten  Körpern;  es  wird  mit 
verdünnter  Natronlauge  und  Wasserdampf  behandelt  und  daim 
das  Nichtflüchtige  und  Unlösliche  mit  Alkohol  ausgezogen,  wobei 
Diphenylenketonoxyd  in  Lösung  geht^  während  ein  rother  Kör- 
per zurückbleibt.  Femer  giebt  Derselbe  die  folgenden  Bil- 
dungsweisen des  Diphenjlenketonoxyds  an  :  1)  Destillation  von 
phosphors.  Phenyläther  mit  neutralem  m-  und  p  -  oxybenzoes. 
Natrium ;  2)  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Salicyls&ure- 
ätherkalium;  3)  Destillation  von  neutralem  und  basischem  sali- 
cyls.  Natrium  mit  Phosphorsäureanhydrid ;  4)  Destillation  von 
reiner  Salicy Isäure ;  5)  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf 
o-phenylbenzoäs.  Natrium.  Durch  24inkstaub  und  durch  Jod- 
wasserstoff wird  Diphenylenketonoxyd  zu  Methylendiphenyloxjfd 
CH2=(-C6H4-)iO  reducirt.  Wenn  letzteres  mit  Phosphoroxychlorid 
und  Phosphorpentachlorid  gelinde  erwärmt  und  die  so  entstehende 
Masse  mit  kaltem  Wasser  behandelt  wird,  so  bildet  sich  eine 
Methylendtpkenylenoxyd-Phospharaäure  (Ci8H90)P08>  welche  in 
feinen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  255  bis  260^  krystal- 
lisirt.  Ihr  Afnmon%um8alzCxJ9L90FO{OSIL4)t  krystallisirt  in  breiten 
Nadeln ;  das  Silbersalz  besteht  aus  einem  voluminösen  weilsenNie» 
derschlage.  Verdünnte  Salpetersäure  zerlegt  diese  Aetherphoephoi^ 
säure  sehr  leicht  in  Phosphorsäure  und  Diphenylenketonoxyd ;  viel 
schwerer  wirken  rauchende  Salpetersäure  und  rauchende  Saliwinre 
auf  sie  ein. — ^Dnrch  schmelzendes  E^alihydrat  wird  Diphenylenketim- 
Oxyd  schliefslich  vollständig  in  Phenol  und  Salicylsäure  gespalten; 
unterbricht  man  das  Schmelzen,  wenn  bei  200^  die  Masse  sich 
in  einen  bräunlichen  Brei  verwandelt  hat;  löst  man  darauf  in 
Wasser  und  säuert  mit  Salzsäure  an,  so  scheidet  sich  Dioxydi- 


(1)  Richter  nennt  dieie  Yerbindang  Qar^ewyfdyAewyteyd.  —  (S)  JB. 
f.  1878,  814.  —  (8)  JB.  f.  1881,  618. 
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fhenylJceton  (Carhonyldioxydiphenyl ,  besser  :  Dioxybenzophenon) 
C6H4(OH)COC6H4(OH)  ab.  Aus  Ligrom  krystallisirt  es  in  heU- 
gelben  gläBäsenden  Blättchen  und  Prismen,  die  bei  59  bis  60^  schmel- 
zen (1).  Bei  längerem  Behandeln  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
wurde  diese  Substanz  nicht  ätherificirt;  ihr  KaliumHdiz  CisH^OsE 
krjstallisirt  in  hellgelben  rhombischen  Blättchen;  das  Baryum- 
salz  (Ci8H908)sBa  ist  gelb,  kömig-krjstallinisch;  das  Ammo- 
finimsalz  C1SH9OSNH4  besteht  aus  hellgelben  Blättchen.  Bestän- 
diger als  diese  leicht  zersetzlichen  Salze  ist  der  Dimethyläther 
CitH80»(CH8)8 ;  glänzende  gelbe  klare  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
98®.  Der  Methyläther  CisHtfOaCHs,  gelbe  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 69^^  läfst  sich  durch  seine  Löslichkeit  in  Natronlauge  von  vo- 
riger Verbindung  trennen. —  Acetyl-dioxylenzophenon  CisHsOsCCj 
EUO)s  schmilzt  bei  83^;  Benzoyl'dioxybenzaphenan  Ci8H808(C!7 
H5O)»  bei  104";  beide  krystallisiren  gut.  —  Durch  Oxydation 
läfst  sich  das  Dioxybenzophenon  sehr  leicht  in  Diphenylenketon- 
oxyd  zurilckv^^andeln ;  durch  rauchende  Salzsäure  in  Phenol^ 
Kohlensäure  und  geringe  Mengen  von  Salicylsäure  spalten; 
rauchende  Jodwasserstoffsäure  und  rother  Phosphor  erzeugen 
aus  ihm  bei  150  bis  160^  Methylendiphenyloxyd  und  die  oben 
beschriebene  Phosphorsäure.  Die  Producte^  welche  bei  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  entstehen;  wurden  nicht  näher  unter- 
sucht. —  Durch  Natriumamalgam  wird  Diphenylenketonoxyd 
S5U  Diphenylenoxyd  und  einer  bei  200^  schmelzenden  Verbindung 
C^gHiitOs  reducirt;  aus  welcher  durch  Oxydation  das  Eetonoxyd 
regenerirt,  durch  Essigsäureanhydrid  bei  170^  das  Eeton  neben 
Methylendiphenyloxyd  gebildet  wird.  —  Durch  Chromsäure  und 
durch  Kaliumpermanganat  wird  Diphenylenketonoxyd  vollständig 
zerstört.  —  Die  Angaben  Richter 's  über  Brom-,  Nitro-  und 
Sulfoderivate  des  Diphenylenketanoxyda  stimmen  im  Wesent- 
lichen mit  denen  Perkin's  (vergl.  S.  984)  überein;  Richter 
beschreibt  auch  noch  ein  löslicheres  {a-)D%nitrodiphe%iylenk^ 
UmiMoyd  C«H8(N08H''CO~,-0-]»08H3NO,,  welches  in  gelblichen 
Nadehi  vom  Schmelzpunkt  145  bis  150^  krystallisirt. —  Oxydipheny- 

(1)  YgL  JB.  f.  1881,  619. 
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lenkstan  C«Hs(0H)=^[~C0-]=CcH4  kiystallisirt  in  &rblo8en  Nadeln 
Yom  Schmelpunkt  91®  (1).  Es  entsteht  bei  Destillation  von  neutralem 
salicylsaurem  Natron  oder^  noch  besser^  von  Salicylsänre- Aethyl- 
oder  Methyläther  mit  überschüssigem  Phosphorozychlorid  (2). 
Durch  Umkrystaliisiren  der  festen  Destillationsproducte  ans  Al- 
kohol oder  Aether  lä&t  es  sich  leicht  rein  erhalten.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kalk  entstehen  aus  ihm  Benzophenon  und  Diphenyl* 
oxyd  CisHsO  (Schmelzp.  82^);  durch  Zinkstaub  wird  es  su  Di- 
phenyl  CisHio  und  einer  bei  3P  schmelzenden  Säure  reducirt; 
gegen  andere  Reductionsmittel  zeigte  es  sich  sehr  beständig; 
ebenso  gegen  schmelzendes  Kali,  Elssigsäureanhydrid  und  Acetyl- 
chlorid;  Chromsäure  und  Chamäleon  bewiricen  ToUständige 
Oxydation ;  rauchende  Salpetersäure  erzeugt  die  Verbindungen  : 
Mononitrooaydiphenylenketon  CisH7(N0s)0s  (weiTse  bei  224* 
schmelzende,  auch  in  Natronlauge  lösliche  Nadeln),  Dütürooxtf- 
diphenylenketonCi9H4i(SOt)Ot  (Schmelzpunkt  235^)  und  CitH«N,Oi 
(sehr  schwer  löslich;  Schmelzpunkt  258^).  —  Monobromoxydi- 
phenylenketon  CisHtBrOs  schmilzt  bei  193^  —  Die  Disulfoverbin- 
düng  des  Oxyketons  ist  nicht  näher  untersucht ;  auch  die  ans  neu- 
tralem BalieyU.  Kaliumj  neutralem  m-  und  p'OxybenzoiBaurem  Na- 
trium und  PhoBphoToxyehlorid  entsteh^iden  eigenthümlichen,  sDm 
Theil  chlorhaltigen  Producte  sind  nicht  näher  charakterisirt 

Nach  M.  Wittenberg  und  V.  Meyer  (3)  wird  BanwH 
(CsH5),C»08  (Siedep.  346  bis  348»  corr.)  durch  erhitztes  Blei- 
oxyd zu  Benzophenon  verwandelt;  Phenanthrenehinon  CitHsCtOt 
liefert  unter  gleichen  Umständen  Diphenylenheion  ChHsCO  ;  ans 
Benzoin  {G^{)tC^'^0%  entstehen  Benzil  und  Benzophenon.  — 
Durch  Hydroxylamin  (salzs.  Salz  mit  der  äquivalenten  M«ige 
Soda)  wird  in  alkoholischer  Lösung  befindliches  Benzü  in  die 
Verbindung  CflH6C(NOH)C«H5CO  =  CuHuOtN  übergefthrt; 
sie  schmilzt  bei  130  bis  13P,  ist  in  Alkohol  und  Aether  Idcht^ 
in  Wasser  schwer  löslich  und  läfst  sich  durch  Elrhitzen  mit 
Holzgeist,  salzs.  Hydroxylamin  und.  etwas  Salzsäure  in  a-D^^kemyl- 


(1)  JB.  f.  1881,  776.  —   (8)  Wegen  der  Eiiiiellieiten  maft  auf  das  Oii- 
gioal  verwiesen  werden.  —  (8)  Ber.  1888,  600. 
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glyoxim  C6H6C(NOH)C(NOH)C«H6  verwandeb.  Diese  von  H. 
OoldBchmidt  und  V.  Meyer  (1)  dargestellte  Verbindung 
krystaUisirt  in  glänzend  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  237^; 
sie  ist  in  Natronlauge  und  auch  in  Ammoniak  löslich;  die 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  gelblichen 
Niederschlag.  —  Aus  Benzoin  und  Hydroxylamin  erhielten 
Wittenberg  und  Meyer  die  Verbindung  CiiHisOgN  =s 
C6H5CH(OH)C(NOH)C6H5 ,  mikroskopische,  bei  151  bis  152« 
schmelzende  Prismen.  —  Aus  Qlyoxal  CsHiOi  und  Bydroxyl- 
amtin  wurde  das  in  farblosen  rhombischen  Tafeln  krystalli- 
sirende,  leidit  lösliche  Olyoxim  C9H4N1OS  =  CH(NOH)- 
CH(NOH)  gewonnen;  es  schmilzt  bei  178,  sublimirt  leicht  und 
liefert  die  Silberverbindung  C^NsOsAgHe,  ein  weilses,  beim  Er- 
hitzen verpuffendeil  Pulver. 

H.  Ooldschmidt  (2)  hat  Benzü  mit  salzs.  Hydroxyl- 
amin f  Weingeist  und  einer  kleinen  Menge  Salzsäure  einige 
Stunden  auf  170^  erhitzt  und  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  so 
erhaltenen  Lösung  ein  ß-Diphenylglyoxim  C6H5C(NOH)C(NOH) 
C<H5  gewonnen,  welches  aus  heifsem  Weingeist  in  weifsen  Nadeln 
vom  Schmekptinkt  206®  krystaUisirt.  Es  ist  in  Alkohol  viel 
schwieriger  löslich,  wie  das  isomere,  oben  beschriebene  a-Di- 
phenylglyoxim,  aus  dem  es  sich  überdies  durch  Erhitzen  mit  Alko- 
hol auf  180®  darstellen  läfst.  In  Aether  und  heifsem  Wasser 
löst  sich  die  /9- Verbindung  nur  sehr  schwierig.  —  Aus  Phetian- 
threnchinon  und  salzs.  Hydroxylamin  entstand  sehr  leicht  das 
Monotsonüroaophenanthrenchinon  Ci«H8=[-C(N0H)-C0-J ,  feine 
gelbe,  bei  158®  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blutrother,  in  Natronlauge  mit  grüner  Farbe 
lösen.  Erhitzt  man  diese  Verbindung  mit  salzs.  Hydroxylamin^ 
Alkohol  und  etwas  Salzsäure  auf  180®,  so  bildet  sich  eine  andere, 
CiiHgNaO  =  CiiHioNiO»  —  HjO,  lange  blafsgelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  181®,  die  sich  in  Natronlauge  nicht  lösen  und 
concentrirte  Schwefelsäure  nicht  roth  färben.  —  Änihtachinon 
wird  von  salzs.  Hydroxylamin  nur  äufserst  schwierig  angegriffen; 

(1)  Bor.  18S8,  1616.  —  (2)  Ber.  1888,  2176. 
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bei  1800  viriioQ  sie  imter  Bildung  toh  MonoiMTtitroioatilkraM- 

non  Ci4HtN0i  auf  einander   dn,   welches  gegen  200"  onblimiit 

ohne  zu  schmelzen.    In  concentrirter  SchTefelsäiire  lOst  es  ndi 

mit  gelbca-  Farbe. 

Nach  Fr.  R.  Japp  (1)  kommt  dem  Aeobetml,  wdches  dank 

Einwirkung  alkoholischen  Ammoniaks  anf  Benzil  entsteht,  d 

Formel  CnHisNO    za.    Es   schmilzt  nach  Ihm  bei  115**,   aiedi 

nnzersetzt  und  besitzt  die  der  angegebenen  Formel  entspredienc 

Dichte.    Mit  concentrirter  SalzsSure  zersetzt  es  eich  ba  2Ößfi  i 

BenzoäsSura,   Salmiak   und  kohlige  Substanzen;  durch  Chroo 

säuremiachung    wird    es    fast   quantitativ   zu  Benzo£t&nre   an 

Ammoniak    oxy dirt.     Es    entsteht    aus   dam  Benzilimid  durt 

WasserabspaltuQg  :  C,tHnNOt-H,0  =  CnHisNÜ  und  ist  ida 

tisch  mit  dem  Benzüam.  —  Das  Imabentü  CiiHaiNiO«   zvftl 

büm  Kochen  mit  TerdUnnter  Schwefelsäure  sehr  glatt  in  Beni 

nndAmmomak:C«H„N,0«  +  2H,0:=3CHH,BO,  +  2NH,.- 

Nach  Japp  besitzen  Benzilam  und   Benzilimid  wahrscbetolic 

die  durch  naohstehende  Formeln  veranschaulichte  Coostitatioo 

CH,C-0,  (iH,0-0    , 

I      >C-aH«  (BencUan)  U        yWiWtCA  (B«iiulimid^ 

C,H,C-ir  C^.C-NH'^ 

Tb.  Zincke  (2)  hat  die  Verbindungen  näher  untersuch 
welche  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bmeil  (oben)  eni 
stehen.  Imabemil  CuHgiNiO«  bildet  sich  sehr  leicht,  nebe 
Benzilimid  und  Benzilam,  durch  Einwirkung  von  30  proceotiga 
Ammoniak  auf  Benzil.  "Eta  ist  ein  lockeres  weifses ,  in  Aethc 
nnd  Alkohol  unlösliches  Pulver,  schmilzt  bei  158  bis  17U"  on 
zersetzt  sich  dabei  in  Bittermandelöl,  Benzilimid,  Benzilam  nn 
Lophin.  Alkoholisches  Kali ,  Essigsäure ,  Esaig8äureanhydri< 
Alkohol  und  concentrirte  Schwefelsäure  zerlegen  das  Imabenz 
sehr  leicht  und  zwar  unter  Bildaug  von  Benzilimid,  BenzUai 
und  zum  Theil  von  BenziL  Aehntich  reagirt  alkoholische 
Ammoniak;  bei  längerer  Einwii^ung  desselben  entsteht  jedod 


(1)  Bot.  leSS,  SS86 ;    Tgl.  diwan  B«rieht,  Asobensil.  —   (S)  \ 
9;    Tgl.  JB.  t  tSSl,  SM. 
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Lophin.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  ImabenzQ  nitrirt ; 
durch  Chromsäuremischung  wird  es  zu  Benzoesäure  oxydirt.  — 
Btnzilimid  C4sH8fNt04  läfst  sich  am  besten  durch  vorsichtiges 
Behandeln  von  Imabenzil  mit  alkoholischem  Kali,  oder  durch 
£rhitzen  von  Benzil  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100®  dar- 
stellen ;  es  krystallisirt  in  langen  weiisen  seideglänzenden  Nadeln, 
die  bei  137  bis  139^  schmelzen.  Durch  Essigsäureanhjdrid  und 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Hitze  in  Ben- 
zilam  übergeführt;  durch  Chromsäuremischung  zu  Benzoesäure 
oxydirt.  —  Benzäam  CisHesKsOs  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
prismatischen  Ejrjstallen  vom  Schmelzpunkt  113  bis  114®;  aus 
Aether- Alkohol  erhält  man  es  in  grofsen  gelben  rhombischen 
Erystallen  mit  deutlichen  Domenflächen.  In  heifser  Essigsäure 
und  heifsem  Essigsäureanhydrid  löst  es  sich  unzersetzt;  von 
Chromsäuremischung  wird  es  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Mit  dem 
Benzilam  identisch  ist  das  Laurent 'sehe  Azobenzä, 

F.  Jourdan  (1)  zeigte,  dafs  Benzä  durch  alkoholisches 
Gyankalium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Beneoin 
CeH6CH(OH)COC6H5  reducirt  wird;  daneben  entstehen  Benz- 
aldehyd und  Benzoösäureäther.  Die  Reaction  wurde  sowohl  mit 
Aethyl-  wie  mit  Methylalkohol  ausgeführt.  Jourdan  glaubt^ 
dafs  das  Benzoin  durch  Wirkung  des  Cyankaliums  auf  Benz- 
aldehyd, und  nicht  direct  aus  Benzil  entstanden  sei;  geringe 
Mengen  des  Cyankaliums  genügen  überdies,  um  beträchtliche 
Quantitäten  von  Benzil  umzuwandeln.  Der  Alkohol  kann  auch 
durch  starke  Sodalösung,  das  Cyankalium  durch  Cyanammonium 
ersetzt  werden;  freie  Blausäure  dagegen  wirkt  nicht ^uf  Ben- 
zil ein.  —  Furtl  (2)  verhält  sich  ähnlich  wie  Benzil;  aus  ihm 
bilden  sich  Furfurol,  Brenzschleimsäureäther  und  wahrscheinlich 
Furotn.  —  Aus  Phenanthrenehtnon  entsteht  unter  dem  Einflüsse 
alkohohschen  Cyankaliums  eine  amorphe,  gelbe  Substanz.  — 
IsiUin  CsHftNOs  wird  unter  gleichen  Bedingungen  von  alkoho- 
lischem Cyankalium  nicht  angegriffen. 


(1)  Ber.  1888,  668.  —  (2)  JB.  f.  1882,  742. 
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B.  J.  Burton  (1)  hat  die  vonZinin  (2)  dargestellte  Ver- 
bindung von  Benzil  mit  Blausäure  C14H10OS .  (CNH)s  einige 
Wochen  hindurch  mit  Eisessig-BromwasBerstoff  bei  0^  st^oi 
lassen  und  dadurch  eine  Krystallisation  von  bromwassersiofk. 
Diphmylweinsäureamid  [C6H5Ö(OH)CONH8BrHC«H5-<!)(OH) 
CONH2]  und  eine  Lösung  erhalten,  aus  der  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  und  kohlens.  Ammoniak  Diphenylwetnaäureamid  selbst 
abschied.  Letzteres  wird  bei  150^  dunkler  und  ist  bei  29(F  völlig 
geschmolzen;  es  ist  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  Wasser  und  in  Aether  wenig  oder  gar  nicht  löslicL 
Aus  heifser  Salzsäure  krjstallisirt  das  Amid ;  durch  heifiie  Natron- 
lauge wird  es  unter  Zersetzung  gelöst;  die  alkalische  Lösuog 
färbt  sich  beim  Kochen  tief  roth.  —  Das  Bromhydrat  schmilst 
bei  185®  unter  Zersetzung;  durch  kohlens.  Natrium  kann  ans 
ihm  das  Amid  dargestellt  werden. 

Auch  Fr.  R.  Japp  und  N.  H.  J.  Miller  (3)  haben  die 
Einwirkung  von  Blausäure  auf  Benzil  untersucht.  In  alkoho- 
lischer Salzsäure  liefsen  Sie  die  genannten  Substanzen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  einander  wirken  und  erhielten  dann 
auf  Zusatz  von  Wasser  eine  halbfeste  Substanz,  -die  aus  Benzol 
in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  196^  krjstallisirt.  Die  Zu- 
sammensetzung ist  CieHifNsO.  Neben  diesem  indifferenten 
Körper  bilden  sich  geringe  Mengen  einer  stickstoffhaltigen,  bei 
185®  schmelzenden  Säure.  —  Pkenanthrenchinonhydrocyanid 
Ci4H808(HCN)i ;  aus  Phenanthrenchinon  und  wässeriger  Blau- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten,  krystallisirt  in  feinen 
weifsen  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht,  unter  Verlust  von  Ctsh- 
wasserstoff,  bräunlich-roth  färben.  Durch  kochendes  Wasser 
wird  das  Hydrocyanid  zersetzt;  dagegen  läfst  es  sich  aus  heilser 
verdünnter  Salzsäure  umkryställisiren.  Beim  Verseifen  dessdben 
mit  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  eine  Verbindung  CieHnNO, 
welche  aus  Benzol  in  seideglänzenden,  bei  241®  schmelzendtfi 
Nadeln  krjstallisirt.     in  Alkalien  und  alkalischen   Carbonaten 


(1)   Ber.  18S3,   2282.  —   (2)   Ann.  Chem.  S«,   189.  —   (8)    Ber.    18SS, 
2416. 
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lOst  Bie  sich;  aus  dieser  LöBung  schdden  S&oren  eine  Verbin- 
dang  CieHisNOi  ab^  die  aas  Benzol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
183^  kiystallisirt.  Japp  und  Miller  finden  es  für  nicht  un* 
wahrscheinlich^  dals  die  Constitution  dieser  Säure  durch  die 
Formel  (-€6H4-Ö-COOH)=(-C«H4-Ö-CH,NH,)  auszudrücken 
sei;  die  Verbindung  CieHnNO  wäre  dann  das  entsprechende 
Lactam  oder  Lactim. 

Fr.  R.  Japp  und  R.  C.  Tresidder  (1)  hahea  Niträe  auf 
Beneüj  welches  in  dem  vierfachen  Gewicht  concentrirter  Schwe- 
felsäure geltet  war;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander 
wirken  lassen  und  gefunden,  daTs  sich  1  Mol.  des  Diketons  so- 
wohl mit  1  als  auch  mit  2  Mol.  des  Nitrils  unter  Wasseranf- 
nahme  vereinigt.  —  Aus  B^ntü  und  Propionürü  entstand  die 
Verbindung  CwHmN.Os  :  CiAoO,  +  2C3HftN  +  H,0  = 
CsoHtflNsOs ;  sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  197<^  und  zerfällt  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Benzil,  Propionsäure  und  Am- 
moniak. —  Aus  BenM  und  Benzanürü  wurden  zwei  Verbin- 
dungen erhalten;  die  eine,  CssHuNtOg  :  CiiHioOs  +  2C7HsN 
-f  HgO  «B  CfsHnNsOs  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen, 
schiefen,  bei  168^  schmelzenden  Prismen ;  die  andere,  in  Alkohol 
unlösliche,  CwH„NOs  :  2C,4H,oO,  +  CrHftN  +  H,0  — 
CtsHtiNOa  -|-  CeHftCOiH,  wird  aus  Benzol  in  mikroskopischen 
rechteckigen  Prismen  gewonnen;  sie  schmilzt  bei  225®.  Durch 
Salzsäure  wird  diese  Substanz  bei  150®  in  Benzil,  Benzoösäure 
und  Ammoniak  zerlegt.  —  Fhenanihrenchinon  und  Nürile  lieferten 
unter  obigen  Bedingungen  keine  fafsbaren  Producte. 

C.  Qräbe  (2)  hat  das  DmkrocarbodiphenyUnoxyd  (8)  mit 
,Zinn  und  Salzsäure  zu  Diamidocarbodiphenylenoxyd  CisHsOs 
(NHs)«  —  gelbe,  sublimirbare  Nadeln  —  reducirt  und  aus  diesem 
durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  220  bis  260®  ein 
DioxydiphenylenkeUmoxyd  CisH60i(0H)s ,  ein  Isomeres  des 
Euxanthonay  dargestellt  (4).     Es  krystallisirt  aus  Aether  und 


(1)  Ber.  1B88,  2668.  --    (S)  Ber.  1S88,  863.  —    (8)  JB.  f.  1877,  668. 
(4)  Vgl.  JB.  f.  1888,  768,  1164. 
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Alkohol  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln,  schmikt  llber  330^ 
nnd  ist  im  übrigen  dem  Euxanthon  sehr  fthnlich.  —  Im  Jaun€ 
Indien  findet  sich  stets  freies  Euxanthon  neben  euxanthins. 
Salzen,  ebenso  in  manchen  Sorten  von  Purri  (rohes  Janne  tndien). 

H.  Klinger  (1)  untersuchte  von  Neuem  (2)  die  Einwir^ 
kung  von  Natriumamalgam  auf  ätherisches  Benzaylcklorid  und 
fand,  dafs  in  der  That  hierbei,  neben  anderen  «um  Theil  amor^ 
phen,  zum  Theil  in  Aether  schwer  löslichen,  bei  242  bis  244'' 
schmelzenden  Substanzen,  das  schon  von  Brigel  (2)  beschriebene 
laobemil  (C7H60)b  (Benzoyl)  entsteht.  Wenn  die  Mutterlangen  des 
Isobenzils,  oder  das  Rohproduct  direct  destillirt  werden,  bilden  sidi 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Benzil.  —  laobensnl  kiystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  und  Nadeln,  aus  Aether 
in  compacten  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  155  bis  156^  Aas 
einer  sehr  concentrirten  alkoholischen  Lösung  schieden  sich  ein- 
mal flache  Nadehi  ab,  die  sich  beim  Trocknen,  unter  lebhafter 
Bewegung  der  ganzen  ErjstaUmasse,  in  Blättchen  verwandeltoL 
Mit  alkoholischem  Kali  zeigt  Isobenzil  sdur  schön  die  B^uil- 
reaction;  durch  Acetylchlorid  wird  es  wohl  gelöst,  aber  andi 
bei  längerem  Erwärmen  damit  nicht  angegriffen.  Durch  Brom 
erleidet  Isobenzil  eine  Spaltung  in  Benzil  und  Benzoylbromid 
gemäis  folgender  Gleichung  :  (C^HftO)«  -f"  ^^s  =  CiaHioOs  + 
2  CeHöCOBr.  —  Lälst  man  Benzojlchlorid  direct  auf  Natrium- 
amalgam  einwirken,  oder  erwärmt  man  Benzoyldbiorid  mit  Queck- 
silber und  Natrium,  so  erfolgen  heftige  Reactionen ;  die  Producta 
derselben  geben  bei  der  Destillation  Benzil. 

H.  Schwarz  (3)  berichtigte  und  erweiterteste  firükeren 
Angaben  (4)  über  die  FifrokresoU.  Nach  neueren  Analysen  und 
Dampfdichtebestimmungen  sind  sie  isomer  mit  Ditolyl-  resp. 
Dibenzylketon ;  es  kommt  ihnen  also  die  Formel  CisHuO  zu. 
Die  Pyrohresoloxyde  besitzen  die  Formel  CisHttO«;  das 
aus  a-Pyrokresoloxjd  entst^ende  Nitroproduct  ist  ein  Taera- 
nitropyrohresoloxyd  CiftH6(NOi)40s ;  das  a-Pyrokresol  selbst 


(1)  Ber.  1883,  994.  —  (2)  JB.  f.  1866»  328.  —  (3)  Bn.   1883»  »141.  -^ 
(4)  JB.  f.  1882,  714. 
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fert  ein  bei  21ö^  schmelzendeB  Dibrompyrokreaol  CisHitOBrt 
(weifse  derbe  Blättchen),  wahrscheinlich  neben  einer  löslicheren 
Monobromyerbindnng.  Gegen  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
zeigte  sich  Pyrokresol  bei  180^  beständig;  unter  gleichen  um- 
ständen wird  a-Pyrokresoloxyd  zu  a-Pyrokresol  reducirt.  Na- 
trium, welches  mit  dem  o-  oder  /-Oxyd  und  Toluol  erhitzt  wird, 
überzieht  sich  mit  einer  blauen  Schicht. 

£.  Louise  (1)  hat  Bemoylmesüylen  C6H5COC6Hs(CHa)8 
aas  fienzoylchlorid  (2TKle.)i  Mesitylen  (12  Thle«)  und  Aluminium- 
chlorid (0,3  bis  0,4  Thle.)  dargestellt.  Es  destiÜirt  bei  sehr 
hoher  Temperatur  und  zeigt  sehr  leicht  das  Phänomen  der 
Ueberschmelzung.  In  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln ist  es  leicht  löslich;  es  krystallisirt  in  weifsen,  bei  29^ 
schmelzenden  Erystallen. 

G.  Kauf f mann  (2)   erhielt  die    Triacetylverbindung  von 
ß-Naphtolaldehyd  (3),  indem  Er  ihn  mit  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid  bei  gewöhnlichem  Druck  einige 
Stunden  erhitzte.  DieseVerbindung,  CioHe(OC,HsO)CH(OCsH80)s 
krystallisirt  in  Blättchen    vom  Schmelzpunkt  124^;    sie  ist  in 
Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  und 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung.    Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  zerfilllt  sie  in  ihreComponenten.    Bei  der  Destillation 
zersetzt  sie  sich  zum  Theil  in  Essigsäureanhydrid  und  ß-Napkto- 
Cumarin  CioHe»[-0-CO~CtH9~].    In   reichlicherer  Menge  erhält 
Duui  dieses  durch  2  Vs  stündigesErhitzen  vonNatriumacetat,  /3-Naph- 
ix>laldehyd  (je  1  TU.)  und  Essigsäureanhydrid  (4  bis  5  Thle.) 
auf  180^.    Es  krystallisirt  in  glasglänzenden,  gelblichen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  118^;  seine  wässerige  Lösung  zeigt  bläuliche 
Fluorescenz  und  riecht  in  der  Wärme  schwach  nach  Cumarin. 
Aus  seiner  gelben  Lösung  in  verdünnten  Alkalien  wird  es  durch 
Säuren  wieder  abgeschieden.    Durch  ooncentrirte  Kalilauge  da- 
gegen, besonders  beim  Erhitzen  damit  unter  Druck  auf  170'', 
wird  es  in  Naphiocumarsäure  CioH6(OH)CH=CHCOaH  verwan- 

(1)   Compt    read.   MI,    499.  -    (3)    Ber.    188S,    6S8.   ^    (8)    JB.    £ 
1682,    751. 
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delt,  welche  aus  einem  hellgelben^  in  Wasser  und  verdünnter 
Essigsäure  fast  unlöslichem  Krjstallpulver  besteht.  Ihr  Schmdz- 
punkt  liegt  bei  170». 

Nach  R.  Fittig  (1)  werden  nicht  nur  die  sogenannten 
Delta- Lactonef  sondern  auch  die  eigentlichen  Ladone  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  die  entsprechenden  Oxysäuren  verwan- 
delt; die  letzteren  allerdings  nur  insoweit,  als  die  Oxysaore 
nicht  wieder  in  das  Lacton  zurückgeführt  wird.  Durch  ge- 
ringe Mengen  von  Salzsäure  scheint  die  Umwandlung  der  eigent- 
lichen Lactone  ganz  verhindert  zu  werden. 


Oampher. 

J.  Kachler  und  F.  V.  Spitzer  (2)  erhielten,  ab  Sie 
Campher  in  trocknen  sauerstoff&eien  Lösungsmitidn  mit  ^fl- 
trium  behandelten ;  eine  Salzmasse,  aus  welcher  durch  Sinrea 
Camphersäureanhydrid  C10H14OS  und  eine  bei  141®  schmelzeDde 
Substanz  abgeschieden  wurden. 

A.  Reuter  (3)  hat  die  Producte  der  Einwirkung  von  CUor- 
zink  auf  Campher  (4)  untersucht  und  Seine  Er£EdirangeQ  in 
einer  lesenswerthen  Abhandlung  mitgetheüt,  auf  deren  Detaib 
verwiesen  sei.  Er  constatirte  das  Vorhandensein  von  o-Kreteli 
aus  den  in  Natronlauge  unlöslichen ,  bei  180  bis  185®  siedeodeB 
Theilen  des  Destillats  stellte  Er  Sulfosäuren  dar,  von  denen 
eine  gut  krystallisirt  und  ein  bei  127®  schmelzendes  Amid  liefert; 
aus  den  Sulfosalzen  wurden  zwei  Kohlenwasserstoffe  CuBti» 
a-  und  ß-Laurol  (5)  ^abgesprengt' ;  a-Laurol  siedet  bei  190  b» 
19P  und  liefert  bei  der  Oxydation  p-Xylils&ure;  ß-lsxuroL  gelrt 
bei  184   bis  186®  über  und  kann  zu  Xjlilsäure  oxjdirt  werdan. 


(1)  Ber.  1888,  878.  —   (2)   Monatsh.  Chem.  «,   494;    Wien.  AoftO.  Bec 
<2.  Abth.)  «»,  74.  —  (8)  Bfit,  1888,  624.  —  (4)  JB.  f.  1867,  700;    f.  18«», 

468;    f.  1878,  648.  -  (6)  Vgl.  JB.  f.  1878,  649. 
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Auch  H.  E.  Armstrong  und  A.  E.  Miller  (1)  haben 
die  Einwirkung  von  Chlorzink  (2  Thle.)  auf  Campher  (1  Thl.) 
untersucht.  Nach  Ihnen  entstehen  dabei  Photon  CsHi^O;  Car- 
t^ocro/ CeHs(CH8,  CsH7)0H;  m-Cymol^  Dimethyläihylhmzol  (Lau- 
rol)  CeH8(CH8)jCjH5  und  Tetramethylbenzol,  —  m-Cymol  siedet 
bei  176^;  es  liefert  eine  Sulfosäure^  welche  ein  sehr  schwer  lös- 
liches, wasserfreies  Barytsalz  und  sehr  gut  krjstallisirendeEalium- 
und  Natriumsalze  (-{-  1  MoL  Wasser)  giebt.  Auch  Armstrong 
und  Miller  fanden,  dafs  Laurol  zu  p-Xjlilsäure  C9H10O1  0x7- 
dirt  wird;  es  bildet  nach  Ihnen  zwei  Sulfosäuren.  —  Das  Tetra- 
methylbenzol ist  mit  dem  von  Bielefeldt  und  Jacobson  un- 
tersuchten identisch  (2).  —  Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Cam- 
pher  entsteht  kein  Cymol,  wohl  aber  Carvacrol,  ein  Kohlen- 
wasserstoff CioHgo;  Dimethyläthylbenzol  und  das  Tetramethyl- 
beneol  CeHj(CH3)4  [1,«,«^].  —  Aus  Phoaphoraäureanhydrid  und 
Campher  entstand  nur  Cymol ;  bei  Anwendung  von  Schwefelphos- 
phor  auch  m-Methyliaopropylbenzol ,  Tetramethylbenzol  und  der 
Kohlenwasserstoff  CioHgo*  —  Durch  nachstehende  Constitutions- 
formel  des  Camphers  sucht  Armstrong  die  Entstehung  der 
vorerwähnten  Kohlenwasserstoffe  aus  demselben  zu  erklären  : 

CH, GHa-GH CH, 

I  II. 

CH(CHa)-CH,-C{CH,)  -  CO 

Ueber  die  von  P.  Cazen'euve  (3)  aufgefundenen  isomeren 
Monochlorcampher  wurde  bereits  berichtet  (4).  Jetzt  theilte  Er 
mit  (5),  dafs  die  normale  Modification  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff in  Campher  zurückverwandelt  wird;  ebenso  beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk ;  bei  Rothgluth  bilden  sich  auch  Kohlenwasser- 
stoffe und  Phenol.  Durch  alkoholisches  Kali  dagegen  wird  er 
je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  bei  93^  in  Campher  oder 
in  Bomeol  übergeführt;  nebenbei  entstehen  wahrscheinlich 
Camphersäure     und    Oxycamphersäure.      Gegen     concentrirte 


(1)  Ber.  1888,  2255.  —    (2)  JB.  f.  1879,  873.  —  (8)  BolLlsoo.  ehim.  [2] 
^  116.  —  (4)  JB.  f.  1882,  769.  —  (5)  Bull.  bog.  chim.  [2]  ••,  501,  508; 
Compt  rend.  MI,  589. 
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Schwefelsäure  zeigt  sich  Monochlorcampher  beetfindig;  wird  er 
mit  der  4  fachen  Menge  rauchender  Salpeters&ure  erwilrmt^  so 
entsteht;  neben  Oxydationsproducten,  ein  Manochlomitroeampher 
CioHi4Cl(N08)0;  durch  Wasser  ausgef&Ut,  mit  Ammoniak  be- 
handelt und  aus  Alkohol  umkrjstallisirt  besteht  er  aas  weilsoi 
prismatischen  Nadeln^  die  sich  in  Wasser  nicht  lösen.  Er  ist 
linksdrehend :  [ajj  =  — 6^',  schmilzt  bei  95®  und  zersetzt  sich  über 
100®  vollständig.  Nascirender  Wasserstoff  erzeugt  aus  ihm  Nitro- 
campher.  —  Durch  Salpeterschwefelsäure  wird  der  Monochlor- 
campher bei  niederer  Temperatur  nicht  angegriffen,  bei  höherer 
dagegen  vollständig  zerstört.  —  Einen  in  Prismen  vom  Schmehs- 
punkt  93  bis  94®  krjstallisirenden  Monochlorcampher,  wdcher 
gegen  alkoholisches  Alkali  beständig  ist,  gewannrai  R.  Schiff 
und  P.  Piluti  (1)  durch  Schmelzen  von  Chlorcamphocarbon- 
säure.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  er  zu  Campher 
säure  oxydirt;  gleichzeitig  entstehen  der  oben  beechriebene 
Monochlomitrocatnpher  und  eine  mit  diesem  üomere  löslichere 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  circa  110®.  —  Chlorcampho- 
carbonsäure  wurde  durch  Einleiten  von  Chlor  in  alkalisdie 
Lösungen  von  Camphocarbonsäure  (2)  erhalten. 

Ueber  V.  v.  Zepharovich's  (3)  krjstallographisclie 
Messungen  der  Dibromcampher  wurde  bereits  berichtet  (4). 

Nach  J.  Eachler  und  F.  V.  Spitzer  (5)  entsteht  ß- 
Dibromcampher  (6)  in  reichlicher  Ausbeute,  wenn  man  Mono- 
bromcampher  mit  dem  V/%  fachen  Gewichte  der  theoretischen 
Menge  Brom  6  bis  10  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf 
110  bis  120®  erhitzt;  a-Dibromcampher  dagegen,  wenn  nur  die  theo- 
retische Menge  Brom  und  sehr  geräumige  Röhren  angewandt 
werden ;  zur  Darstellung  desselben  erwärmt  man  am  zweckmäfsig- 
sten  Monobromcampher  mit  der  theoretischen  Menge  Brom  and 
Chloroform  am Rückflufskühler.  —  Dieselben  (7)  untersuchten 


(1)  Ber.  1888,  887.  —  (8)  JB.  f.  1878,  683.  —  (8)  Zeitflolir.  Kiynt  t, 
687.  —  (4)  JB.  f.  1882,  77S.  —  (5)  Monatsh.  Chem.  «,  480;  Wkn.  Acai 
Ber.  (3.  Abth.)  99,  188.  —  (6)  JB.  f.  1888,  773,  778.—  (7)  IConaldL 
«,  664;    Wien.  Acad.  Ber.  (2.  AbtlL)  99,  888. 
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auch  das  Verhalten  der  Dibromcampker  gegen  Salpetersäure. 
Aus  der  a-Modification  bildeten  sich  :  1)  ein  mit  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtiger,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  CMH88BrN40]f, 
der  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  ¥om  Schmelzpunkt  87  bis  88^ 
kr jBtalUsirt ;  2)  Camphoronsäure  C^ELuOi .  HtO  (1) ;  3)  Hydrooxy^ 
cathphoransäure  C9H14O6  (2);  4)  Tetrabromkohlenstoff'  CBri 
(Schmelzpunkt  94^)  und  5)  Monobromdinitroäthan ,  welches  in- 
dessen nicht  rein  erhalten  werden  konnte,  da  es  sich  sehr  leicht 
unter  Bildung  von  Tetrabromkohlenstoff  zersetzt  (3).  Kalium- 
bromdinttrometkan  CEBrNs04  krystallisirt  nach  v.  Zepha- 
rovich  asymmetrisch  [a :  b  :  c  s=  0,7845  :  1  :  0,6619;  (bc)=s 
77^5';  (ac)  «  117»4';  (ab)  «  98<>49';  OP  :  00P06  =  80«8'; 
0P:ooPö6  =  115<>54,5';  csoPöb  :  00  P  d&  =  93»30'].  —  Der  aus  iJ- 
Dibromcampher  entstehende  Dibromnürocampher  (4)  CioHisBrs 
(NOt)O  krystallisirt  in  farblosen,  nach  v.  Zepharovich 
rhombisdien,  bei  130^  schmelzenden  Nadeln  [a  :  b  :  c  ss  0,8474  : 

1  :  0,5684;  ooPöb,  Pä,  P  »  >  00 P 2].  Durch  Reduction 
entsteht  aus  ihm  Amidocampher  CioHi5(NH9)0  (5). 

Dieselben  (6)  beschrieben  femer  den  schon  früher 
erwähnten  (7) ,  aus  /3-Dibromcampher  dargestellten  Oxi/- 
campher  CioHieOs  genauer.  Er  löst  sich  in  Alkalien  unter 
Bildung  von  Salzen;  das  Natriumsalz  CioHisNaOs  ist  eine 
weifse  krystallinische  Masse;  das  Baryumsalz  (CioHi50i)t 
Ba.4HtO  krystallisirt  ans  Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Bei  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  und  mit  Salpetersäure  entstand  aus 
ihm  auch  Hydrooxycamphoronsäure.  —  Mononitrooxycampher 
CioHisNO«  krystallisirt  nach  v.  Zepharovich  in  monosym- 


(1)  JB.  f.  1871,  644 ;  f.  1872,  667 ;  f.  1880,  468,  878.  —  (2)  JB.  f.  1878, 
641;  f.  1880,  878.  —  (3)  Kaohler  and  Spitser  glauben,  daft  das  Ton 
LosanitBcli  JB.  f.  1882,  621  heschriehene  DibromdinitrometKan  ein  Gemenge 
▼on  Tetrabromkohlenstoff  und  Bromdiiritromethan  gewesen  sei.  Dem  gegen- 
über hAlt  Losanitsoh,  Ber.  1883,  2730,  seine  Angaben  YÖUig  anfirecbt; 
Er  glaubt,  daüi  auch  in  der  Ton  Kacbler  und  Spitser  bescbriebenen 
Sobstans  Dibromdinitromethan  yorgelegen  babe.  **  (4)  JB.  f.  1882, 
778.  —  (6)  Ja  f.  1880,  727.  —  (6)  Monatsh.  Cbem.  4,  643.  —  (7)  JB.  f. 
1882,  778. 
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metrischen  Zwillingen  [a  :  b  :  c  «r  0,7617  :  1  :  0,4310;  ß  » 
SOnSjB';  ooP2;  Poo>cx)Poo;  ooP;  ooPc»;  2Poo;  —  Poo; 
Zwillingsebene  ooPoo].  Durch  Zinn  und  Etsessig  wird  er  in 
einen  Monoamidooxycampher  übergefiüirt,  dessen  saLu.  Sah 
CioHi5(NH»)02HCl  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  260«  krj- 
stallisirt;  das    Ghloroplatinat  hat    die  Formel  :  2[C,oHu(NH«) 

Os .  HCljPtCU. 

B.  Rizza  (1)  beschrieb  einen  Gampkerj  CisHt^O  oder 
CieBsfiO,  der  sich  im  Oele  des  wilden  Rosmarin  findet  (Ledttm 
paliMtre).    Er  schmilzt  bei  103  bis  104^. 

K.  Kttgler  (2)  beschrieb  den  Maticocampher  CSifHtoO, 
welcher  aus  dem  rechtsdrehenden,  ätherischen  Oele  der  Blätter 
von  Piper  angusiifoL^  Ruizet  Pavon  (Maticoblätter)  gewonnen 
werden  kann.  Er  schmilzt  bei  94^,  krystallisirt  nach  Hintze 
hezagonal,  trapezo^drisch-tetardoädrisch,  zeigt  schwache  Doppel* 
brechung  und.  negative  Circnlarpolarisation.  Mit  SalssSore 
ftrbt  er  sich  violett,  blan,  grün;  mit  Schwefelsäm^  g^b,  roth, 
violett.  • 

Zur  Darstellung  von  Bomeol  CioHigO  empfehlen  C.  L.  Jack- 
Bon  und  A.  L.  Menke  (3)  Oampher  (1  Mol.)  in  der  lOfiudMD 
Menge  Alkohol  zu  lOsen  und  ein  Drittel  mehr  wie  die  berech- 
nete Menge  Natrium  (2  Mol.)  hinzuzufügen.  Der  AUcoboi 
wird,  nachdem  letzteres  aufgebraucht,  abdestillirt;  hierauf  fidk 
man  das  Bomeol  durch  Wasser  aus.  Auch  in  feaditem 
Toluol  wird  Campher  durch  Natrium  zu  Bomeol  reducirt. 


Ohinone. 


A.  Hebebrand  und  Th.  Zincke  (4)   ist   es   nicht  ge- 
lungen,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chüum  w<dil- 


(1)  Ber.  1SS8,  2811  (Anw.) ;  Petersb.  Aosd.  BuU.  MB,  44a  —  (S)  Ihr. 
ISSB,  2841.  —  (8)  Am.  Ghem.  J.  ft,  270 ;  Am.  Aosd.  Pzoo.  1882,  91  — 
(4)  Ber.  1888,  1566. 
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oharakteriBirte  Producte  eu  erhalten.  Die  Reaction  zwischen 
trockenem  Ammoniak  und  Chinon  scheint  nach  der  Gleichung: 
aCÄO,  +  NH,  =  CHgNO*  +  C6H4(OH),  am  verlaufen, 
während  bei  Gegenwart  von  Aether  die  dem  Schema :  2  CeHfO«  4* 
NHs  «  CeHsKOf  -f  CeHiCOH)^  entsprechende  Umsetzung  statt- 
zufinden scheint.  —  Durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf 
Dianüido'Chinan  C6HsOt(NHC6H5)8  (1)  entstehen  Substanzen  von 
ungefähr  der  Zusammensetzung  C6H09[NO(NHC6H4NOi)s] ;  bei 
ihrer  Zersetzung  durch  Alkalien  bilden  sich  o-  und  p-Nitranilin.  — 
Auch  o-  nnd  p-Düoluido'Chinon  C6HsOa(NHC7H7)t  wurden  dar* 
gestellt  (1).  —  Auf  weitere  Angaben  über  resultatlose  Versuche 
mit  diesen  Verbindungen  sei  verwiesen.  —  D.  v.  Hagen  und 
Th.  Zin  cke  (2)  beschrieben  Anilidoderivate  des  Toluchinons,  — 
Dianäidotoluchinon  C7H40s(NHCeH6)s  schmilzt  bei  232  bis  233<^; 
es  bildet  sich  in  alkoholischer  Lösung;  in  essigsaurer  Lösung 
dagegen  entsteht  vorwiegend  ein  Trianilid  C7H4(NC«H6)0 
(SH^CJ9,$)%(Dian%lido'toluch%n<m'anütd),  welches  bei  167^  schmilzt. 
Neben  beiden  findet  sich  in  geringer  Menge  Anilidotoluehinan 
CrHftOsCNHCeHs)  vom  Schmelzpunkt  144  bis  145'.  Nur  das 
Trianilid  bildet  wohlcharakterisirte  Salze,  die  in  Wasser  meistens 
sehr  schwer  löslich  sind.  Das  Chlaraplatinai  (CssHsiNsOHCl)! 
PtCU  krystaUisirt  in  glänzenden  dunklen  Prismen.  —  AniUdo' 
aoDjftoluckinan  C7H40s(OH)NHC«H5,  aus  dem  Dianilid  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  gewonnen,  besteht  aus 
tiefblauen  Nadeln,  die  sich  bei  250'  zersetzen.  Mit  Basen 
bildet  es  Salze;  eine  Alkjl-  oder  Acetylverbindung  desselben 
konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Änüidoäthoxytoluohinananüid 
CrHiOCNCeHs,  NHCeHs,  OCsHs)  bfldet  sich  neben  ÄnOido' 
oxytoluehinonanilid  CrHiOCNHCeHs,  NCeHs,  OH)  beim  Be- 
handeln des  Trianilids  mit  alkoholischer  Schwefelsäure.  Erstere 
Verbindung,  rothe,  seideglänzende  Nadeln,  schmilzt  bei  115  bis 
116^  und  besitzt  basische  Eigenschaften;  letztere  ist  eine 
schwache  Säure;  sie  krjstallisirt  in  bräunlichen  Nadeln  und 
UÜist  sich  durch  Verseifen  der  ersteren  darstellen;  sie  zersetzt 

(1)  Am  den  Componenten  bereitet  —  (2)  Ber.  1869,  166S. 
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sich  auch  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelceii.  —  Anüido-methag^' 
toluehinananäid  CrEUOCNCeH«,  NHCeH»;  OCH.)  schmikt  bei 
13P^  die  entsprechende  Zro^u^y^verbindong  bei  117^.  —  IHox^ 
toluchinon  C7H40x(OH)t^  durch  Verseifen  von  Anilidoozj- 
tolachinonanilid  mit  verdünnter  EalUauge  dargestellt^  kiystallisirt 
in  gelben  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  177^  — 
Auf  Details  dies^  Untersuchung  sei  verwiesen. 

Nach  Th.  Zincke  (1)  reagiren  Chinone  sehr  leicht  mit 
Phenylhydrazin'^  die  aus  Beneochtnon,  Toluckinon^  Thymochbum 
und  Halogenderivaten  des  Benzochinons  gewonnenen  Substanseii 
sind  harzig  oder  ölig ;  aus  a«  und  ß-NaphtochinonyPhenanthrenchmonj 
a^Oxynaphtochinon  und  dessen  Aethyläther,  ans  Oxythymodnman 
entstehen  krystaUisirende  Verbindungen;  Anthrachimm  da- 
gegen bleibt  unangegriffen.  —  ß-Naphiochinon-PhenylkydraM 
CioH^O^CeflsNsH  krystallisirt  aus  Alkohol  in  tiefirodien,  goldig 
glänzenden  Nadeln;  es  schmilzt  bei  138^;  Salze  scheint  es  nicht 
zu  bilden;  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es,  ohne  ver- 
ändert zu  werden ;  mit  violettrother  Farbe  gelöst.  Ein  Ae€tgl' 
derivat  schmilzt  bei  120^.  Obiges  Chinonhydrazin  bildet  sich, 
wenn  j3-Naphtochinon  mit  salzs.  Phenylhydrazin  bei  Gegenwart  von 
verdünntem  Alkohol  oder  Essigsäure  zusammentrifft.  —  J^kenmn- 
ihrenchinonhydraein  CwBitJSfi ,  breite  rothe  Nadeln ,  schmilil 
bei  165^  Neben  diesen  Verbindungen  bilden  sich  auch  andere^ 
wie  es  scheint  sauerstofffreie. 

B.  Scheid  (2)  zeigte,  dafs  Beneochinan  und  Fhaipkor- 
chlorür  ungemein  heftig  auf  einander  reagiren.  Mit  Wasser 
zersetzen  sich  die  Phosphor  und  Chlor  enthaltenden  Einwirkungs- 
producte  zu  Monochlorhydrochinan  (Schmelzpunkt  104®)  md 
Dichlorhydrochinon  (Schmelzpunkt  164^),  die  sich  überdies  ancfa 
zum  Theil  direct  bei  der  Reaction  zu  bildoi  scheinen.  —  Hydro- 
ehinan  und  Phoapharchlorür  setzen  sich  zu  einem  G^emenge  d«r 
Verbindungen  CeH4(0PCU)0H  und  CeH4(OPC!l«)9  um;  in  seiiie 
Bestandtheile  konnte  dasselbe  nicht  zerlegt  werden;  durch  WasMT 
wird  aus  ihm  Hydrochinon  regenerirt,  während 

(1)  Ber.  188a,  166a  —  (2)  Ann.  Chem.  •&«,  196. 
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holat  die  AetherC6H4(OH)-OP(OC2H5)8  und  C6H4(OP[OC2H5],)2 
zu  erzeugen  scheint.  —  Aus  Phosphor oxychlorid  und  Ghinon 
bildet  sich  bei  Temperaturen  bis  100^  ein  Producta  aus  dem 
durch  Wasser  Monochlorhydrochinon  gewonnen  werden  kann; 
war  die  Temperatur  über  100^  gestiegen  ^  so  findet  sich  auch 
Dichlorhjdrochinon.  Aufserdem  entsteht  ein  in  Wasser  löslicher 
grün-schwarzer  Körper  C^iHieOs-  —  Chloracetyl  und  Chinon 
setzen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  der 
Gleichung  :  U6H4O»  +  2C^n^0G[  «  CeHsCKOC^HsO),  + 
HCl  zu  Monoehlordiacetylhydrochinon  um,  welches  aus  Alkohol  in 
weifsen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  99^  krystallisirt  und  sich 
umsersetzt  sublimiren  läfst.  Es  kann  auch  aus  Monochlorhydro- 
chinon und  Acetylchlorid  dargestellt  werden.  —  Durch  diese 
Resultate  hält  sich' Scheid  ftir  berechtigt,  anzunehmen,  das 
Chinon  sei  Olyoidphenol  C6H8(=0[2,8],  0H[4]).  —  Demnach  müfste 
Hydrochinon  zu  den  o-  oder  m- Verbindungen  gehören;  über 
diese  Consequenz  läfst  sich  Scheid  nicht  aus.  — Femer  stellte 
Scheid  Diaeetylhydrochinon  aus  Hydrochinon  und  Acetylchlorid 
dar  und  constatirte,  dafs  es  sich  auch  durch  Erhitzen  Ton 
Chinon  xxndiEssigaäurßanhydridhis  über  200^ gewinnen  läfst  (1).  — 
Auf  Versuche,  aus  Monoehlordiacetylhydrochinon  mit  Hülfe  von 
Acetatenein  IViacetyl-trioxybenzol  zu  gewinnen,  sei  verwiesen.  — 
Durch  schmelzendes  Ealiumhydroxyd  wird  Monochlorhydrochinon 
tiefgehend  zersetzt.  —  Beim  Erhitzen  von  Chinon  für  sich  auf 
150  bis  170®  oder  mit  luftfreiem  Wasser  auf  100®  wird  es 
völlig  zerstört;  letzteren  Falls  entstehen  auch  Hydrochinon  und 
Chinhydron.  —  Bei  Einwirkung  von  Phosgenäther  und  BulfuryU 
hydroxylchlorid  auf  Chinon  und  Hydrochinon  wurden  wohl- 
charakterisirte  Substanzen  nicht  erhalten.  —  O.  Hesse  (2) 
machte  einige  kritische  Bemerkungen  zu  dieser  Abhandlung.  Er 
zeigte,  dafs  Chinon  durch  wässeriges  Natriumacetat  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Chinhydron  und  Hydrochinon  ver- 
wandelt wird. 


(1)  JB.  f.  1879,  5831    f.  1881,  686.  —  (2)  Ann.  Chein.  •»•,  865. 
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Nach  F.  Grttnling  (1)  krjstallisirt  Monoehlcrchmon 
(Schmelzpunkt  57«)  (2)  rhombisch  ^  a  :  b  :  c  =  0,4699  :  1  : 
1,7064.  Beobachtet : (011  )Poo,  (101)Pcx>,  (OOl)OP,  (010)ool*oo; 
(011)  ;  (Oll)  =  5Q«36';  101)  :  (101)  =  30^48'.  Ebene  der 
optischen  Axen  (100).  Da  Chinon  sdbst  monoBjmmetrisch  kiy- 
stallisirt  mit  a  :  b  :  c  =  1,0325  :  1  :  1,7100,  ß  =  79»0',  so  hat 
sich  durch  die  Chlorirung  nur  die  Axe  a  geändert  und  die 
Symmetrie  in  die  rhombische  verwandelt 

S.  Levy  (3)  erhielt  m-Dichlorchinon  (4)  auch  durch  Oxy- 
dation von  m'Diohlor^p'phenylsndtamin  (5)  mit  chroms.  Kalium 
und  Schwefelsäure  und  sieht  darin  einen  Beweis  flir  die  Formel 
CeO^i,  4]Cls[t,  6]Ht[«,  5].  Das  Dichlorchinon  krystallisirt  nach  Ihm 
rhombisch  [a  :  b  :  c  »  0,7127  :  1  :  2,027 ;  beobachtet  f  oo, 
2Pcx>,  OP;  (001)  :  (011)  =  63«44';  (122)  :  (122)=  109^1']. 
Diaceitfl-m-dichlorhydrochinon  C608HsCl8(OC8H80)8  schmilxt  bei 
66,5^  die  BenzoylYerhmimg  CeO,H,Cl,(OC,H50),  bei  106«.  — 
Durch  Brom  wird  m-Dichlorchinon  sehr  leicht  in  m-Dichlar-m' 
dibramckinon  C60t[i,  4]Cls[t,  6]Br9[s,  5]  (6)  übergeftlhrt.  Letsteres 
krystallisirt  nach  Grünling  monosymmetrisch  und  ist  isomorph 
mit  Tetrachlor-  und  Trichlorbromchinon  [a  :  b  :  c  =  1,445  :  1 
:  3,0286;  ß  =  74031';  beobachtet  OP,  ooP,  -f  Poo,  +  2Poo]. 
—  fn-Dichlor-m-dibromhydroehinan  CeOsHsCltBr^  krystalUsirt 
monosymmetrisch  und  ist  isomorph  mit  Tetrachlor-  und  Tri- 
chlorbromhydrochinon  [a  :  b  :  c  =  2,9760  :  1  :  2,7813 ;  ß  — 
77<»22';    beobachtet  OP,  ooPoo,  -P,  +Pcx)]. 

G.  Schultz  und  H.  v.  Knapp  (7),  ebenso  wie  G.  Schulti 
und  Neuhöffer  (8)  hatten  gefunden,  dafs  Tricklorckinan  und 
Anilin  sich  zu  Dianilidomonochlarchinon  umsetzen,  wShrend 
nach  B.  Schmitt  und  M.  Andresen  (9)  bei  dieser  Reactioa 
Dicklarchinondianilid  eatstehen.  sollte.  M.  Andresen(lO)  weist 
nun  nach,  dafs  letztere  Angaben  in  der  That  richtig  sind ;  selbst 


(1)  Zeitsohr.  Kryst.  9,  681.  --  (2)  JB.  f.  1881,  680.  —  (8)  Bar.  188S, 
1444.  —  (4)  JB.  f.  1867,  614;  f.  1870,  629.  —  (6)  JB.  f.  1874,  747.- 
(6)  JB.  f.  1879,  431.  —  (7)  JB.  f.  1881,  637.  —  (8)  JB.  f.  1877,  47».  - 
(9)  JB.  f.  1881,  689.  —  (10)  J.  pr.  Chem.  [2]  »•,  422. 
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bei  einem  UeberschofB  an  Anilin  entsteht  nur  die  Dichlor- 
Verbindung,  die  sich  überdies  auch  dehr  leicht  aus  Teiracklor- 
chinon  und  Anilin  gewinnen  läfst.  Die  Umsetzungen  verlaufen 
nach  den  Gleichungen  :  2C6C1,H0,  +  SCeHjNH,  ==  C«C1|0, 
(NHQHß),  -f-  CeClsHCOH),  +  CeHftNHsCi ;  CeCUO,  +  4  CßHftNH, 
=  C«C1,0«(NHC8H5)«  4-  2CeH5NHsCl.  Letzterenfalls  bilden 
sich  auch  geringe  Mengen  von  Tetrachlorhydrochinon.  Dichlor- 
chinondianilid  schmilzt  und  sublimirt  bei  285  bis  290<^;  durch 
Natronlauge  wird  es  unter  Zersetzung  getost.  —  Zur  Darstellung 
von  Trichlorchinon  empfiehlt  Andresen  salzs.  Trichlor-p-ami- 
dophenol  (1)  mit  unterbromigs.  Natron  zu  oxjdiren;  Tetrachlor- 
ckinon  steUte  Er  durch  Erhitzen  von  Trichlorchinon  mit  rauchen- 
der Salzsäure  auf  läO^  und  Oxydation  des  hierbei  entstehenden 
Hydrochinons  mit  Salpetersäure  dar.  —  Nach  Ihm  kommt  über- 
dies dem  Dichiorekinondianilid  f  aus  dem  ein  Nitrosoderivat 
nicht  erhalten  werden  konnte  ^  vielleicht  die  Formel  CeClsOt» 
(-N(CeH5)-N(CeH5)-)  zu.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Triehlorehinonchlorimid  (2)  entsteht  auch  das  in  Alko* 
hol  und  besonders  in  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  lösliche 
M<mochl<yrdianüidophmylchin(mimidyC%^C\[{^MG^^^^ 
->0-];  welches  in  braunen  elastischen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 195®  krystallisirt.  Es  liefert  sehr,  leicht  eiue  allerdings 
sehr  unbeständige  Nitrosoverbindung ;  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Natronlauge  entsteht  aus  ihm  das  in  glänzend  rothen 
Nadeln  krystallisirende  Natriumsalz  C6HC1[(NHC6H5)«;  ONa, 
NNaCeHsj  ^  welches  schon  durch  Alkohol  in  das  Chinonimid 
zurückverwandelt  wird.  Heifse  alkoholische  Salzsäure  spaltet 
das  Chinonimid  in  Monachlorchinondianilid  und  Anilin  CsClH 
[(NHCeHß),,  -N(CeH5)0-]  +  H,0  +  HCl  =  CeClHCNHCeHÄ),^ 
-)-  CeHsNHsCl.  Das  Monochlordianilid  krystallisirt  in  kleinen 
flimmernden  Blättchen  ^  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  grasgrüner  Farbe  lösen.  —  Beim  Einleiten  von  trocknem 
Chlorwasserstoff  in  eine  Benzollösung  von  Triohlorchinonchlori' 
mid  entsteht  neben  Chlorbenzol  ein   flockiger  gelber  Körper^ 

(1)  JB.  f.  1880»  782;     f.  1881,  689.  —  (2)  JB.  f.  1881,  689. 
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ein  ChlornapJUochimmnitrosoanilid  Tenrondolt,  dem  ntnthmafih 
lieh  die  Formel  CioH4C10s-N(NO)CtfH6  zukommt.  Aus  Bennn- 
Benzol  krjstalliBirt  es  in  gelben  breiten  Blättern  odw  Nadeln 
yomSchmelzpanktl26^;  es  geht  sehr  leicht,  z.B.  beim  Erhitzen 
mit  Eisessig,  in  das  gleichfalls  schon  beschriebene  Chlomaphto- 
chindn'P'nitranilid  über  und  wird  durch  Ealilange,  nnter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Cjanphenjl,  in  ein  OoDgnaphiochinonamäii 
C,oH4(OH)0,NHe6H5  verwandelt  :  CioHgClNjO,  +  2KH0  = 
CioHnNOs  +  KCl  +  NOtE.  Letzteres  krystallisirt  in  indigo- 
blauen metallglänzenden  Nadeln,  die  bei  210^  schmelsen;  es 
besitzt  schwach  saure  Eigenschaften  und  bildet  mit  den  schweren 
Metallen  unlösliche  Niederschläge.  Durch  Essigsänreanhydrid, 
Phosphorpentachlorid ,  Schwefelsäure  und  Alkohol  wird  ei 
zersetzt. 

H.  Roemer  (1)  wies  nach,  dafs  sidi  neben  Hononitro- 
anthrachinon  (2)  auch  1,4  DinüroanthrcuJiin&n  (3)  Ci4E[e(NOt)tOfe 
bildet,  welches  sich  von  jenem  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in 
Alkohol  leicht  trennen  läfst.  Aus  Eisessig  oiet  Nitrob«izol 
krystallisirt  es  in  gelben  Nadeln,  die  über  300^  schmelzen  v&d 
sublimirbar  sind.  Fast  ohne  Nebenproducte  entsteht  es,  wenn 
Anthrachinon  in  überschüssiger  Schwefelsäure  mit  der  ihm 
gleichen  Menge  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,48  in  Be- 
action  gebracht  wird.  Durch  Zinnoxjdulkali  wird  dieses  Dini- 
troanthrachinon  zu  einem  Diamidoanthrachinon  (4)  CuH6(NHt)iOi 
reducirt,  welches  in  rothen  Nadeln  krystallisirt,  über  300* 
schmilzt  und  sublimirt  und  durch  salpetrige  Säure  in  Anihrati^m 
Ci4H«(0H),0,  (5)  übergeführt  wird. 

Nach  H.  Römer  und  W.  Link  (6)  findet  sich  im  Bjclk- 
anthracen,  zumal  von  amerikanischem  Ursprung,  ein  M^än^ 
anthracenj  dessen  Chinon  sich  von  Anthrachinon  durch  seine 
viel  gröfsere  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  trenneo 
läfst  (7).    Das  Methylanthrachinon  CiJIf (CH8)0|  (8)  krystaUiairt 

(1)  Ber.  1888,  868.  —  (2)  JB.  f.  1883,  790.  —  (8)  VgL  JB.  1  ISfl, 
644;  f.  1872,  480.  —  (4)  JB.  f.  1871,  730  ;  f.  1878,  669.  —  (6)  JB.  £  1878, 
608,  666,  868;  f.  1879,  690.  —  (6)  Ber.  1888,  696.  —  (7)  D«ulscli.  K. 
21681.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1877,  887,  666;  f.  1882,  798. 
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in  hellgelben  glänzenden  Nadeln  Yom  Schmelzpunkt  177^.  Es 
Bublimirt  in  fast  weifsen  Nadeln;  in  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  mit  blutrother  Farbe.  —  Mononitromethylanthracht' 
nan  Ci4H6(NOs»  CHs)0}  wird  am  zweckmäfsigsten  durch  Ein- 
tragen von  Ealiumnitrat  (1  Tbl.)  in  eine  gekühlte  Lösung  von 
Methylanthrachinon  (2  Thle.)  in  concentrirter  Schwefelsäure 
(6  bis  7  Thle.)  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  hellgelben^  subli- 
mirt  in  fast  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  269  bis  270^, 
ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer^  in  X7I0I  und 
Nitrobenzol  leicht  löslich  und  wird  durch  Zinnoxydulkali  zu 
Monoamidomethylanthrachinon  Ci4H60s(NH2)CH3  reducirt.  Die- 
ses besteht  aus  langen  rothen^  bei  202^  schmelzenden  Nadeln^ 
die  sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  leicht  lösen ;  seine 
Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt.  —  Äcetylamidom^hylan- 
thracktnan  Ci4H608(CH8,  NHOtHsO)  krystallisirt  in  hellrothen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  176  bis  IIV.  In  Salzsäure  ist 
es  unlöslich.  —  Die  Amidoverbindung  läfst  sich  in  schwefelsaurer 
Lösung  (soviel  Wasser,  dafs  das  Salz  sich  zu  zersetzen  beginnt) 
durch  Kaliunmitrit  sehr  leicht  in  ein  Oxymethylanthrachinon  (1) 
CuH«0s(CH8,  OH)  ttberfUhren,  welches  in  gelben,  bei  177  bis 
180^  schmelzenden  Nadeln  sublimirt,  ziemlich  leicht  löslich  ist 
und  erst  beim  Kochen  mit  Baryt-  oder  Ealkwasser  Lacke,  und 
zwar  unlösliche,  liefert.  —  Acetoxymethylanthrachinan  CiiHeOs 
(CHg,  OCtHsO)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangegelben  glän- 
sMuden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  177^ 

Dieselben  (2)  machten  Mittheilung  ttber  eine  Ueber- 
fÜhrung  von  Monoamtdamethylanthrachincn  in  Monoamidom€thyU 
afUhranol  CiftHisON ;  ersteres  wird  zu  dem  Ende  nach  Zuftigung 
der  Hälfte  seines  Gewichts  an  rothem  Phosphor  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  von  1,96  spec.  Gewicht  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
bis  die  Lösung  durch  Roth  gelbgrün,  die  des  Niederschlags  durch 
Dunkelgrün  dunkelbraun  geworden  (beinahe  1  bis  2  Stunden). 
Danach  giefst  man  Wasser  hinzu,  filtrirt  von  einer  graugelben 
flockigen  Masse  ab,  krystallisirt  diese  aus  sehr  verdünnter  heifser 

(1)  JB.  f.  1882,  092.  —  (2)  Bar.  1888,  708. 
Jfthr«tb«r.  t  Ohaui.  o.  ■.  w.  fllr  I88S.  64 
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Salzsäure  um  (wobei  man  später  zur  Abscheidung  concentrirte 
Salzsäure  hinzufügt)  und  wäsoht  die  erhaltenen  glänzenden  hell- 
gelben langen  Nadeln  (das  Chlorwasserstoffs.  Salz  der  Base) 
längere  Zeit  nüt  Wasser^  wodurch  sie  sieh  dissocüren.  Elndlich 
krystallisirt  man  die  freie  Base  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Wasser  um.  Diese  bildet  glänzende,  fast  weilse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  183^;  die  nicht  ohne  Zersetzung  sublimirt  werden 
könn^  in  Wasser  nicht ,  in  anderen  Mitteln  sehr  leicht  l(talich 
sind;  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  sich  grün  färben, 
von  Salpetersäure  violett,  später  gelbrothi  sowie  von  Schwefel* 
säure  beim  Erwärmen  blutroth  gelöst  werden.  Alkalien  sowie 
Barytwasser  nehmen  den  Körper  mit  gelbrother  Farbe  auf. 
Das  bereits  erwähnte  Chlorwasserstoffs,  Balz  CisHisON  .  HCl  •  HtO 
läTst  sich  bei  80^  vom  Krjstallwasser  befirei^i ;  im  trocknen  Zar 
Stande  wird  es  von  Wasser  sogleich  in  seine  Componenten  zer- 
legt. Eine  Aceiylverbindung  wurde  zwar,  aber  nicht  im  reinen 
Zustande  erhalten;  sie  besitzt  wahrscheinlich  die  Zusammen- 
setzung Ci(HiiON(C8HsO)a;  woraus  erhellen  würde,  daik  der 
Körper  wirklich  vom  Anthranol  (1)  abzuleiten  sei,    er  also  die 

(7cm*<Ät^ibwrformelC«H4=[-(f;(OH)-CH~]=C6H2(CH8,  NH,)  besitze. 

Nach  J.  Strafsburger  (2)  ist  das  bei  257®  sehmekEende 
Mononitrophenanthrenchinon  (3)  CitH7(N0s)Cf0s  eine  p-Verbin* 
düng;  da  es  sich  durch  Nitriren  in  das  bei  294®  schmelzende 
Dinitrophenanthrenchinon  überfUhren  läfst  (4).  Die  aus  ihm 
gewonnene  Mononitrodiphensäure  CisHt[N08,  (COtH)t]  —  gelbe, 
zugespitzte,  bei  217®  schmelzende  Nadeln  —  läfst  sich  zu  einer 
Amidodiphensäure  reduciren,  aus  deren  salzs.  Balz  (weüse,  silber* 
glänzende  Blättchen)  bei  der  Destillation  mit  Ejük  p-Mcmamddo- 
fiuoren  (-C6Ha-CH»-)»C6H«NHs  entstand.  Letzteres  krTstafliart 
in  hellbraunen,  bei  123^  schmelzenden  Nadeln. 


(1)  JB.  f.  1876,  481.  —  (2)  Ber.  1888,  2846.  -^  (8)  JB.  f.  1676,  511 
—  (4)  JB.  f.  1872,  429;  f.  1880,  466;  du  aas  Phenanthraiohiiioii  dinaC 
gewonnene  Dinitrophenanthrencliinon  schmikt  gleichem«  Im  294*. 
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Im  AnBchlnfs  an  frühere  Arbeiten  (1)  theilte  Fr.  B. 
Japp  (2)  mit;  dafs  sich  aus  Aceton  und  Phenantkrenchtnon  bei 
Gegenwart  von  caustischem  Kali  eine  Verbindung  wahrscheinlich 

folgender  Constitution  bilde :  CH8CO-CHa-C(OH)-C«H4-C6H4-i! 
(OH)-:5CH2COCH8  5  sie  krystallisirt  aus  Aceton  in  kurzen^  schiefen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  187®.  —  Dem  Phenanthrenchinace- 
tan  (Phenanthrenaceionchin)   giebt  Japp  jetzt   die  nachstehende 

Formel :  (!)0-C«BU~C6H4-t(0H)-CHj|-C0CH3  mnd    dem  Phm- 

anthrenchinimidaceion  die  folgende  C(NH)-CeH4-C6H4-C(0H)- 
CHj-COCH«. 

Fr.   R.  Japp    und  Fr.    W.    Streatfield    (3)    erhielten 

PhenanthrooDifUnaceiessigäther  CO-C6H4-C6H4-C = C(C08C8H5, 
COCHs)  durch  Erwärmen  von  möglichst  fein  gepulvertem  Phen- 
antkrenchtnon (10  Thln.)  mit  Acetessigäther  (9  Thln.);  Kalihydrat 
(2,5  Thln.)  und  Wasser  (12,5  Thln.).  Das  Kalihydrat  läfst  sich 
auch  durch  Ammoniak  ersetzen,  doch  mufs  man  dann  unter 
Druck  auf  100®  erwärmen  ;  auch  ist  die  Ausbeute  weniger  günstig 
und  die  Reinigung  schwieriger.  Die  neue  Substanz  krystallisirt 
aus  Benzol  in  feinen  weifsen  Nadehi,  die  bei  184  bis  185,5®  unter 
Schwärzung  schmelzen;  durch  heifse  Kalilauge  wird  sie  unter 
Zersetzung  mit  grüner  oder  purpurner  Farbe  aufgenommen. 
Mit  Brom  und  Wasser  behandelt  geht  der  Aether  in  eine  Ver- 
bindung CsoHieOABra  oder  C2oHii04Br2  über;  durch  Erhitzen 
mit  Zinkstaub,  viel  leichter  noch  durch  rothen  Phosphor  und 
rauchende  Jodwasserstoffsäure  entsteht  aus  ihm  ß-Phenanihroxy- 
hn-üocroionBäureäther  (Ci8H80)=0=C(-CH=CH2,  -COjCÄ),  wel- 
cher aus  Ligroln  und  Benzol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 124®  gewonnen  wird.  Bei  200^  erzeugen  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  eine  sehr  schwer  lösliche  Säure.  Beim  Verseifen 
des  Aethers  mit  Kalilauge  bildet  sich  das  Kaliumsalz  einer 
neuen  Säure.    Auch  diese  ist  sehr  schwer  löslich;  aus  Phenol 


(1)  JB.  f.  1882,  789.  —   (2)   Ber.  1888,  282.  —    (8)  Chem.  Soo.  J. 
27 ;    Bar.  1888»  276. 
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krystallisirt  sie  in  farblosen;  bei  2Xfi  schmelzenden  Nadeln.  Sie 
ist  zweibasisch;  das  StlberssAz  Ci8His04Agg  und  das  Baryum- 
salz  CisHigOiBa .  2  H2O  bestehen  aus  weifsen  krystallinischen 
Niederschlägen.  Während  aus  dem  Aether  bei  der  Oxydation 
Phenanthrenchinon  entsteht^  liefert  die  Säure  dieses  nicht  Beide 
geben  überdies  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ein  Sublimat  von  Na- 
delu;  die  bei  213^  schmelzen  und  die  Zusammensetzung  C14H10O 
besitzen,  üeber  die  Constitution  derselben  ^  ebenso  wie  über 
die  der  zweibasischen  Säure,  ist  Bestimmtes  noch  nicht  bekannt 

B.  Lachowicz  (1)  nannte  Diehlorpkenanthron  dne  Ver- 
bindung CO-C6H4-C6H4-CCIJ ,  welche  aus  Phenanthrenchinon 
und  Phosphorpentachloridj  am  besten  bei  Gegenwart  von  Benzol, 
entsteht.  Aus  Chloroform  krystallisirt  sie  in  hellgelben  rhom- 
bischen PrismeU;  die  sich  bei  140®  bräunen  und  bei  165®  schmelzen; 
sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  sie  in  einen  Körper 
verwandelt,  der  sich  in  rothen  Krusten  absetzt;  gegen  Alkalien 
verhält  sie  sich  wie  Phenanthrenchinon;  wie  dieses  giebt  sie 
mit  alkoholischem  KaU  eine  beim  Schütteln  fluorescirende  Lösung, 
welche  schliefslich  Diphensäure  Ci9H8(C0sHi)  enthält  In  Eis- 
essig  gelöst  mit  Eisen  behandelt,  wird  Dichlorphenanthron  zuerst 

zu  Monochlorphenanihron  CO-CiaHg-CHCl,  dann  zu  Phenantkren 

selbst,  CO-CisHg-CHt  reducirt.  Die  Monochlorverbindung  kry- 
stallisirt aus  Eisessig  in  gelben  Prismen,  die  bei  122  bis  123* 
schmelzen  und  sich  in  organischen  Lösungsmittehi  leicht  lösen; 
von  caustischen  Alkalien  wird  die  Verbindung  gelöst,  doch 
nicht  verändert ;  gegen  alkoholisches  Ammoniak  ist  sie  indifferent 
Durch  Salpetersäure  entsteht  aus  ihr  Manonür&phenanikTenehi- 
non  (Schmelzpunkt  281  bis  282®).  —  Phenanikron  krystallisirt, 
am  besten  aus  Propyl-  oder  Butylbromid,  in  braunrothen  Kiy* 
stallen  vom  Schmelzpunkt  148  bis  149®.  Von  Alkalien  wird  es 
mit  grüner  Farbe  gelöst.    Ebenso  wie  die  Monochlorverbindung 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  168 ;    Torllufige  Mitth.  t  B«r.  1885,  880i. 
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fiuorescirt  es  in  alkoholischer  Lösung  nicht  mehr  und  verbindet 
sich  nicht  mit  Disolfiten.  —  Mit  Phospkortnchlortd  liefert  Phen- 
anthrenchincn  eine  phosphor-  und  chlorhaltige  Substanz. 

G.  Goldschmiedt  (1)  berichtigte  und  erweiterte  frühere 
Angaben  über  Pyrenckinan  (2).  Durch  wiederholtes  ümkry- 
stallisiren  aus  Eisessig  mit  Hülfe  von  Thierkohle  gereinigt;  be- 
sitzt es  in  der  That  die  Zusammensetzung  CieHaOs;  es  zeigt  dann 
ein  Haufwerk  gelber  und  rother  Nadeln ;  es  ist  sehr  schwer  lös- 
lich, am  leichtesten  noch  in  Xylol  und  in  Eisessig;  beim  Schmelzen 
zersetzt  es  sich.  Durch  Destillation  über  Zink,  Natronkalk  oder 
Aetzkalk  wird  es  zu  Pyren  reducirt ;  in  der  ICalischmelze  liefert 
es  eine  Säure  und  Pyrmhydrochinon  CieHioOg;  ein  hellgelbes 
Pulver,  dessen  alkoholische  Lösung  stark  blau  fiuorescirt.  Das 
Hydrochinon  ozydirt  sich  ungemein  leicht  zu  Pyrenchinon. 
Diacetfflpyrenhydrochinon  Ci6H80t[C2H80]9  ist  ein  gelbliches 
glitzerndes  Pulver,  welches  bei  166  bis  167^  schmilzt.  —  Dtbrom- 
pyrenchinon  CieHeBrgOt  wird  als  chocoladefarbenes  Pulver  vom 
Schmelzpunkt  310^  eriialten;  aus  seinen  Eisessig-Mutterlaugen 
scheidet  sich  Tribrompyrenchinon  CieHsBrsOs  als  rothes,  undeut- 
lich krystallinisches  Pulver  ab.  —  Die  Producte,  welche  aus 
Pyrenchinon  durch  Salpetersäure  entstehen,  sind  noch  nicht  in 
reinem  Zustande  dargestellt  worden.  —  Durch  Zinkstaub  und 
Ammoniak  wird  Pyrenchinon  zu  Pyrenhydrochinon  reducirt.  — 
Die  in  kohlensaurem  Natron  löslichen  Substanzen,  welche  sich 
neben  Pyrenchinon  bei  der  Oxydation  von  Pyren  bilden,  konnte 
Goldschmiedt  in  reinem  Zustande  nicht  erhalten. 


S&tiren  der  Tettreihe. 


W.  Poetsch  (3)  untersuchte,  im  Anschlufs  an  die  Arbeiten 
von  Geuther  und  Fr ö lieh  (4),  die  Producte  der  Einwirkung 


(1)  Monatsh.  Chem.  4,  809;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  747.  — 
(2)  JB.  f.  1870,  675;  t  1873,  502;  f.  1874,  546;  f.  1877,  390;  f.  1881, 
1251.  —  (8)  Ann.  Chem.  919,  56.  —  <4)  JB.  f.  1880,  748. 
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von  Kohlenoxyd  auf  ein  auf  180^  erhitztes  trockenes  Gkmisdi 
von  Natriumiaoamylat  und  Natriumaeetat.  Dieselben  bestehen 
theils  aus  Ketonen,  theils  aus  Säuren,  unter  den  ersteren 
wurde  nachgewiesen  ein  Eeton  CgHieO^  wahrscheinlich  Hexyl- 
metHylketon,  entstanden  durch  Wechselwirkung  von  Natriumiso- 
amylacetat  und  Natriumacetat  (C7HisNaOf  -}-  CtHsNaOt  = 
CgHieO  +  NaaCO»),  welches  bei  202  bis  204«  (corrigirt  208  bis 
210^)  siedete  und  bei  15^  das  spec.  Gewicht  0,8430  hatte,  und 
ein  Eeton  CisHseO,  das  zwischen  300  und  320^  siedete  und  Abb 
spec.  Gewicht  0,887  bei  15«  besafs.  Von  Säuren  wurden  ans  dem  mit 
Wasserdampf  flüchtigen  Antheil  isolirt  Valeriansäure,  Isoamjl- 
essigsaure  oder  Isoönanthjlsäure,  aufserdem  ein  höher  siedendes 
Gemisch  und  Ameisensäure;  Ton  nicht  mit  Wasserdampf  flüch- 
tigen eine  Säure  CgHjeOs  und  CnHi^O«  (?)  Die  IßoamyUsng^ 
säure  (CHs)« C!H-CH,-CH«-CH2-C00H,  wahrscheinUch  identisch 
mit  der  Isönanthylsäure  von  Grimshaw  (1),  ist  eine  farblose, 
bei<  216,5  bis  218«  (corr.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec  Ge- 
wicht 0,9260  bei  15«.  Ihr  Msthyläiher  GtRnOi{CHz)  ist  dne 
angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  166 
bis  167,5«  (corr.)  und  dem  spec.  Gewicht  0,8840  bei  15«,  der 
AethyUuher  C7Hi80s(C9H6),  ebenfalls  angenehm  riechend,  siedet 
bei  181,5  bis  182,5«  (corr.)  und  hat  bei  15«  das  spec.  Ge- 
wicht 0,8720.  Das  Natriumsah  CrHisOsNa .  H^O  ist  eine  kOmig- 
krystaUinische  Masse.  Das  Galoiumsale,  lufttrocken  2  (CfHisOs)! 
Ca.7HsO  bildet  feine  weifse,  seidenartig  glänzende  Nadefai, 
welche  das  Wasser  grölstentheils  über  Schwefelsäure  oder  bei 
100«,  vollständig  bei  160«  verlieren  (2).  —  Die  mit  Wasser- 
dampf nicht  flüchtigen  Säuren  wurden  zunächst  in  den  Methyl- 
äther  verwandelt  und  aus  diesem  durch  fractionirte  DestillatioB 
ein  bei  etwa  250«  constant  siedender  Antheil  von  der  Zusammen- 
setzung CioHisOg  =  C9Hi503(CHt)  isolirt.  Derselbe  wurde 
durch  Kochen  mit  Kalkmilch  verseift.    Das  aus  dem  Caleiam- 


(1)  JB.  f.  1873,  611.  —  (8)  Bezfiglioh  der  Abweiehoag  im  WaM6i|s«lialt 
Yon  dem  Galoiamsalze  Grimshaw's  weist  Poetsoh  auf  die  geringe 
(0,0625  g)  des  Ton  Grimshaw  analysirtea  Salaoa  hinu 
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salze  dargestente  Natriumsah  entsprach;  bei  100^  getrocknet^ 
der  Formel  CsHiAOsNat .  8HsO;  die  daraus  isolirte  Sänre  CgHieOs 
bildete  eine  gelbe  zähe  Flüssigkeit  von  stark  saurer  Reaction. 
Da  die  Säure  zweibasisch  ist;  so  wird  ihr  die  Constitution  einer 
Oxyäthenylisdnanihyhäure  (Oxjäthenyl  »=  CH2=C-0H)  zuge- 
schrieben und  ihre  Bildung  durch  die  Gleichung  C7Hi8Na09  -|- 
CHsNaOa  «  CöHnNa^Os  +  HgO  erklärt.  —  In  dem  zwischen 
240  und  300^  siedenden  Säuregemisch  hatten  sich  krystallinische 
G-ebilde  ausgeschieden;  durch  Umkrystallisiren  derselben  aus 
einem  Gemisch  von  Aether  und  niedrig  siedendem  Ligroin  wur- 
den weifse,  bei  139°  schmelzende  Nadeln  erhalten,  deren  Ana- 
lyse annähernd  zur  Formel  CnHisO*  (=  Dioxyäthenylisönanthyl- 
säure)  führte. 

W.  H.  Perkin  jun.  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  TVtm«- 
thylenbromid  und  Natriumäthylat  auf  Acetessigäther  ^  Benzoyl- 
essigäiher  und  Malonsäureätker  Verbindungen  erhalten,  in  denen 
Er  einen  ringförmig  geschlossenen  Eohlenstoffkem  (CH^)«,  das 
TetramethyUn  (2)  und  ebenso  durch  Einwirkung  von  Aethylen- 
bromid  wiA  Natriumäthylat  auf  Acetessigäther  und  Benzoylessig- 
äther  solche,  in  denen  Er  den  Trimethylenring  (CH8)s  anninmit. 
Die  Ausführung  *  der  betreffenden  Reactionen  geschah  im  All- 
gemeinen genau  nach  Art  der  bekannten  Synthesen  aus  Acet- 
essigäther resp.  Malonsäureäther  und  zwar  erwies  es  sich  als 
zweckmäfsig,  beim  Malonsäureäther  sogleich  die  zwei  Atomen 
entsprechende  Quantität  Natrium  anzuwenden,  während  man 
bei  den  Versuchen  mit  Acetessigäther  und  Benzoylessigäther 
die  Reaction  in  zwei  Phasen  verlaufen,  d^  h.  zunächst  ein 
Atom  Natrium,  in  Alkohol  gelöst,  einwirken  liefs  und  die  Lösung 
des  zweiten  erst  nach  Eintritt  neutraler  Reaction  hinzufügte; 
jedoch  wurde  auch  im  letzteren  Falle  das  anzuwendende  Trime- 
thylenbromid  resp.  Aethylenbromid  von  vornherein  in  der  ganzen 
berechneten  Menge  zugefügt.     1.  Aus    Trimeihylenbromid  und 


(1)  Ber.  1888,   208,    1787,  2186.  —   (2)   Vgl.  die  Tetrylendioarbonsftnre 
Ton  M«rkownikoff  und  Kreetownikoff,  JB.  f.  1881|  745. 
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Acetesatgäther  wird  als  Endproduct    der   Beaction   Aeetgüeära- 
methylencarbonsäureäther  erhalten  nach  der  Gleichung  : 

€33f*'CE[f-*OE[f 

\/ 

CH8-C0-CNa,-C00C,H,+BrCH,-CH,-CH,Br  =  CH,-C0-C-CO0C,H»+2NmBr, 

Derselbe  bildet  eine^  bei  223  bis  225^  siedende  Flttssigkeity 
deren  Dampfdichte  der  Formel  C^IIuOs  annähernd  entsprach« 
Durch  fünf  Minuten  langes  Rochen  mit  überschüsuger  oon- 
centrirter  Lösung  von  Natriumäthylat  wird  er  verseift  unter 
Bildung  der  Äcetyüetramethylencarhonaäure  CHa-CO-CXCtH«)— 
COOH;  welche  beim  Ansäuern  der  von  unzersetztem  Aether 
befreiten  alkalischen  Lösung  als  krystallinischer  Niederschlag 
erhalten  wird.  Durch  Fällung  ihrer  mit  Ammoniak  neutralisirten 
Lösung  mit  Sübemitrat  wurde  das  Sübersaie  CrHsOsAg  erhalteni 
welches  mit  Jodäthyl  den  ursprünglichen  Aether  regenmrte. 
Die  Säure  ist  gegen  Alkalien  sehr  beständig  (sie  blieb  bei  zw&r 
stündigem  Erhitzen  mit  höchst  concentrirtem  alkohoÜBchem  Kali 
auf  150  bis  160^  gröfsentheils  unverändert) ,  zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Kohlens&iire  und 
brennbare  Gase  und  zerf&Ut  beim  Erhitzen  für  sich  zwischen 
130  und  180^  in  Kohlensäure  und  Aeetyltetramethylen  CHjCO-G 
(C8H6)H,  eine  leicht  bewegliche,  campherartig  riechende FlOaaig- 
keit  vom  Siedepunkt  109  bis  110".  2.  Aus  Trimethylenbromid, 
Bemoyleasigäiher  (1)  und  Natriumäthylat  wird  BenzoylMTaim&' 
thylencarbonsäureäther  C«Hö-CO-C(C8H«)-COOCjH4  als  anfiLng- 
lieh  öligC;  über  Schwefelsäure  allmählich  krystallinisch  erstarrende 
Substanz  erhalten.  Die  mit  Aether  vorsichtig  gewaschene  Ver- 
bindung krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdtmsten  d^  ätherisdien 
Lösung  in  grofsen  farblosen  Prismen,  die  bei  69  bis  60^  schmelzen, 
bei  höherer  Temperatur  fast  unzersetzt  deetilliren  und  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  sich  sehr  leicht  lösen.  Durch  mehr- 
tägiges Stehen  mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  wird 
sie  verseift.  Die  freie  Bemoyltetrafneihylencarbonßäure  OiHs- 
CO-C(CsH«)COOH   scheidet  sich    aus   ätherischer  Lösung  in 

(1)  Baeyer,  JB.  f.  1882,  960;    dieser  JB.  weiter  onteo. 
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schSnen  Erystallen  ans,  welche  bei  142  bis  144^  unter  lebhafter 
Eohlensäureentwicklnng  schmelzen  und  sich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  leicht  lösen.    Die   mit  Ammoniak  neutralisirte 
Lösung  gab  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag  des  Säbersalzea 
CisHuOjAg.    Durch  Erhitzen  der  Säure  bei  210*»  bis  zum  Auf- 
hören der  Eohlensäureentwicklung^  Destillation  des  Rückstandes 
und  weitere  Eeinigung  des  bei  245  bis  270^  aufgefangenen  Destil- 
lates wurde  Benzoyltetramethylen  C6H5-CO-CH(C8H6)  als  farb- 
loses,  nach  Acetophenon  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  258 
bis  260®  erhalten.    In  ätherischer  Lösung  nimmt  dasselbe  kein 
Brom  auf;  in  Eisessig  verschwindet  die  durch  Brom  bewirkte 
Färbung   beim  Erwärmen   unter  Bildung   öliger  Substitutions- 
producte.    3.  Weniger  glatt  verläuft  die  Einwirkung  von  Trime- 
thjlenbromid  auf  Natriummalonsäureäther,  indem  beim  Destilliren 
des  Productes  oberhalb  235®  ein  beträchtlicher  Bückstand  bleibt^ 
während  durch  Fractioniren  des  bei  190  bis  235®  aufgefangenen 
Destillates  Tetramethylendtcarbonsäureäther  C(C8Ha)(COOC2H5)« 
als  campherartig  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  223  bis  225® 
erhalten   wird.     Mit  concentrirter  alkoholischer  Ealilösung  er- 
hitzt sich  dasselbe  bis  zum  Sieden.  Die  aus  dem  Verseifungspro- 
duct  abgeschiedene  Tetramethylendicarbonsäure  C(C8H6)(COOH)s 
ist  anfangs  ölig,   erstarrt  aber  über  Schwefelsäure  allmählich 
krjstallinisch.    Sie  krystallisirt  aus  Aether  oder  Benzol  in  glän- 
zenden Prismen ;   schmilzt  bei  154  bis  156®  unter  Eohlensäure- 
entwicklnng und  löst  sich   sehr  leicht  in  Wasser,   Aether  und 
Benzol;   kaum  in  Chloroform  und  Ligro'in.    Das  Ammoniakaalz 
krjstallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln ;  aus  seiner  Lösung  fällt 
Silbemitrat  das  Silbersah  CeHeOiAg«.    Durch  Erhitzen  der  Säure 
auf  210®  wird  TetramethyUnmonocarbonaäure  CH(C8H6)COOH  als 
farbloses,  bei  193  bis  195®  siedendes  Oel  erhalten,   welches  sich 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  löst.    Das 
Bilbersalz  derselben  CsHTOiAg  ist  ein   schwer  löslicher  weifser 
JNiederschlag,  das  Calctumsalz  (C6H708)8Ca  krystallisirt  aus  der 
syrnpartigen  Lösung  in  äufserst  leicht  löslichen  Nadeln.  —  Die 
vorstehend    beschriebenen   Trimethylenderivate    sind    durchaus 
verschieden  von  den  isomeren  AUylderivaten.    Letztere  besitzen 
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andere  Schmdz-  und  Siedepunkte^  sind  gegen  Alkalien  unbestSndig 
und  bilden  mit  Brom  sehr  leicht  Additionsproducte.  4.  Durdi 
Einwirkung    von    Aethylenbromid     auf    Natriumacetessigäther 

wird  Acetyürimethylencarbonsäureätker  CHs-CO-C-COOCjHj 
als  farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  197  bis  200*^  (1)  erhalten 
(die  Dampfdiehte  stimmte  annähernd  zur  Formel  CsHuOs), 
doch  entstehen  gleichzeitig  viele  hochsiedende  Körper.  Die 
freie  Acetyltrimethylencarlonsäure  CH8-CO-C(C2H4)COOH  bildet 
ein  sehr  dickes  Oel;  welches  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  reichlich  Kohlensäure  entwickelt 
Durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  Silbemitrat  wurde  das 
Silber  salz  CeHvOsAg  darges  teilt;  welches  sich  in  helfsem  Wasser 
ziemlich  leicht  löst  und  beim  Verdunsten  in  cbarakteristiBchen 
Warzen  krystallisirt.  —  5.  Der  durch  Einwirkung  von  Aethyleu- 
bromid  auf  Benzoylessigäther  und  Natriumäthjlat  entstehende 
Aether  konnte  nicht  rein  erhalten  werden  und  wurde  daher  so- 
gleich verseift.  Die  Benzoyltrimethylencarbonsäitre  GcHs-CO-C 
(CjHi)-  COOH  krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen ,  schönen, 
monoklinen  KrystalleU;  die  bei  148  bis  149^  unter  Kohlensäure- 
entwicklung  schmelzen  und  sich  leicht  in  Aether ;  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Aus  ihren  alkalischen 
Lösungen  wird  sie  beim  Ansäuern  als  glänzend  krystallinische 
Masse  abgeschieden.  Das  Säber  salz  CuEL^O^Ag,  ein  aus  dem 
Ammoniaksalz  durch  Silbemitrat  gefällter  flockiger  Niederschlag 
gab,  mit  Jodäthyl  zersetzt ,  den  Aethyläther  CiiH90aCtH6  als 
fast  farbloseS;  bei  280  bis  283^  siedendes  Oel.  Durch  anhaltendes 
Erhitzen  der  Säure  auf  200"  imd  Fractioniren  des  Rückstandes 
wurde  eine  der  Berechnung  nahe  kommende  Quantität  Benxoyl' 
trimethylen  C6H5-CO-CH=(-CH,-CH>-)  als  farbloses,  bei  239  bis 
239,5®  siedendes  Oel  von  angenehmem,  anBenzoyltetramethylen 
erinnerndem  Geruch  gewonnen,  dessen  Zusammensetzung  durch 
die  Dampfdichtebestimmung  bestätigt  wurde. 


(1)  An  einer  anderQn  Stelle  wird  der  Siedepunkt  8U  198  bis  196* 
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Nach  C.  A.  Bis  oh  off  (1)  läfst  sich  der  Nairiumchlcr' 
malansäureäther  ans  der  alkoholischen  Lösnng  dnrch  Ligroin  in 
festem  Zustand  abscheiden.  Er  fand  ferner^  dafs  sich  Acetylen* 
Mrctcarhonaäureäthw  (2)  auch  durch  Einwirkung  einer  ätheri- 
schen Jodlösung  auf  in  Aether  suspendirten  Natriummalonsäure- 
äther  bildet.  Durch  Anwendung  derselben  Reaction  aufNatrium- 
äthenyltricarbonsäureäther  gelangte  Emmert  zum  Aether  der 
sechsbasischen  Buionhexacarbonsäure  :  2Na-C=[-CH|-COOCjH5, 
(-COOC,H5),]+2J=2NaJ+CH,(COOC8H8)-C(COOC,H5).-C 
(COOC,H5)t-CH«(COOC|H5),  einer  schön  krystallisirenden  Sub- 
stanz vom  Schmelzpunkt  56^. 

A.  Han  tzsch  (3)  reservirt  Sich,  mit  Bezug  auf  eine  Unter- 
suchung von  R.  Schiff  und  J.  Puliti  (4)  über  „Einführung 
von  Eohlenwasserstoffresten  in  die  Pyridingruppe* ,  die  Unter- 
suchung der  von  Ihm  (5)  aufgefundenen  Synthese  von  Pyrtdin- 
derwaien  mittelst  Aeetessigäther. 

J.  Schulze  (6)  hat  sich  mit  der  praktischen  Darstellungs- 
weise von  Acetamid  und  anderen  Amiden  beschäftigt.  Beim 
Erhitzen  von  Ammoniumacetat  oder  eines  Gemisches  von  Na- 
triumacetat  und  Chlorammonium  entweicht  zuerst  viel  Ammoniak 
und  dann  geht  als  Hauptproduct  saures  Ammoniumaeeiat  über, 
welches  bei  145^  fast  unzersetzt  siedet.  Trotzdem  wurden  durch 
Destillation  von  Ammoniumacetat  (20  g)  mit  Essigsäureanhydrid 
(26  g)  (wobei  sich  saures  Ammoniumacetat  bilden  mufs  8.)  12  g 
bei  218^  siedendes  Acetamid  und  durch  Rectification  des  bei 
150  bis  215^  siedenden  Antheils  noch  2,4  g,  im  Ganzen  also 
96  Proc.  der  berechneten  Menge  gewonnen.  Für  die  Darstel- 
lung gröfserer  Mengen  ist  aber  noch  geeigneter  die  Erhitzung 
der  Essigsäure  resp.  anderer  Fettsäuren  mit  Bhodanammontufn, 
wobei  eine  viel  gröfsere  Ausbeute  als  mit  Rhodankalium  (7)  er- 
halten wird  und  zwar  die  beste  (91,5  Proc.  der  berechneten), 


(1)  Ber.  1888,  1046.  —  (2)  JB.  f.  1880,  786.  —  (8)  Ber.  1888,  1962.  — 
(4)  Daselbst,  1607 ;  diasM  JB.  0.  671.  --  (6)  JB.  f.  1881,  491.  -^  (6)  J.  pr. 
diem.  [2]  aV,  612.  —  (7)  Letts,  JB.  f.  1872,  682;  vgl  Neneki  imd 
Leppert,  JB.  f.  1873,  296  und  KeknU,  daselbst,  8.  788. 
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wenn  1  Mol.  Rhodftnammoniam  mit  27«  Mol.  Eisessig  drei  bk 
vier  Tage  in  gelindem  Sieden  erhalten  wird;  dabei  mnb  der 
Rückflufskühler  kurz  ond  senkrecht  gestellt  sein,  damit  der 
entstehende  Schwefelkohlenstoff  leicht  entweichen  kann.  Bei 
der  nach  der  Gleichung  CNSNH4  +  2C,H30-OH  «2CH,0- 
NH«  4~  ^03  "f-  HsO  verlaufenden  Reaction  entweicht  an&ngi 
Eohlenoxjsulfid  neben  Schwefelkohlenstoff,  später  Sckwefel- 
wasserstoff  und  Kohlensäure.  Der  Rückstand,  in  weldiem  nack 
90  Stunden  die  Rhodanreaction  im  Verschwinden  war,  enthielt 
etwas  Schwefel  gelöst,  auch  fanden  sich  geringe  Mengen  des- 
selben in  einem  während  des  dritten  Tages  im  Kühler  angesetzten 
Anfluges  von  carbamins.  und  thiocarbamins.  AmmoniaL  Das 
Acetamid  wird  durch  Destillation  des  Rückstandes  gewonnen.— 
Wasserfreie  Ameüensäure  wirkt  viel  heftiger  auf  Rhodansmmo* 
nium  ein;  unter  Abscheidung  eines  gelben  Körpers  (Persulfocytt- 
säure?)  entweichen  Blausäure  und  Kohlenoxjsulfid,  später  Koh- 
lensäure und  Schwefelwasserstoff;  nach  zweitägiger  Erhitzos; 
destillirt  gab  das  Reactionsproduct  84  Proc.  der  beredmeteQ 
Menge  Formamid.  Dieselbe  Ausbeute  wurde  unter  rohigerer 
Einwirkung  bei  Anwendung  von  74procentiger  Ameisensiiire 
(66  g  auf  32  g  Rhodananmionium)  erhalten.  Auch  die  Darstel- 
lung des  Proptonamids  wurde  mit  gleichem  Erfolg  versucht 

Trägt  man  nach  H.  Gal  (1)  Acetamid  oder  BtUjframU  in 
eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  ein,  so  entweicht  Aedwi 
resp.  Butan,  während  ein  weifser  Niederschlag  von  Zinkac^UtmH 
resp.  Zinkbutyramid  sich  ausscheidet.  Wasser  zersetsst  diese  Ver 
bindungen  in  die  betreffenden  Amide  und  Zinkhydroxjd.  Be»- 
amid  verhält  sich  ebenso.  Harnstoff  giebt  in  derselben  Weilt 
Zinkcarbamid  CONsHsZn ,  Oxamid  erst  beim  Erwärmen  ZSti- 
oxamid  CsOsNsHsZn. 

O.WallachundM.Wüsten  (2) haben  nach  derfirüher(3) 
beschriebenen  Methode  zur  Darstellung  von  Isothiamiden  Aäkfr 


(1)  Gompt.  rend.  IM,  1815;  Bull.  000.  ehim.  [S]  ••,  S47.  —  (I)  B» 
188S,  144.  —  (8)  Wftllaoh,  JB.  f.  1878,  838;  WalUoh  itii4  BUibtnit 
Ber.  1879,  1061. 
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mänioformanüid  CH(SC8H$)»NH(C6H5)  gewonnen.    Das   hier- 
zu erforderliche  Formanüid  bereiten  Sie^  indem  Sie  eine  Lösung 
Yon  ameisens.   Anilin  durch  Erwärmen   im  Wasserbade  unter 
stark  vermindertem  Druck  möglichst  vom  Wasser  befreien,  so- 
dann nnter  gewöhnlichem  Druck  auf  freiem  Feuer  erhitzen,  bis 
ein   in   den    fortgehenden  Dämpfen    befindliches  Thermometer 
250^  zeigt,  und  den  Bückstand  noch  warm   in  eine  Schale  aus- 
giefsen,  in  der  das  Formanilid  alsbald  erstarrt.    Mittelst  Phos- 
phorsulfid wurde  es  in  Thioformanilid  übergeführt,  dieses  mit 
1  Mol.  llatriumäthjlat  und  1  Mol.  Aethjlbromid  erhitzt,   nach 
der  Abscheidung  des  Bromnatriums  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  mit  Wasser  versetzte  Rückstand   mit  Aether  ausgezogen. 
Das  so  erhaltene  Aeihylisothiofarmanxlid  ist  ein   schweres,  un- 
angenehm riechendes  Gel  vom  Siedepunkt  230  bis  240^.    Durch 
Schütteln  desselben  mit   1  Mol.   verdünnter   Salzsäure   wurden 
nur   geringe   Mengen    eines    leichten ,    wie   Thiacetsäureäther 
riechenden    Oeles    (Thioameisenäther    HCOSCsHs  ?)     erhalten 
(B-C(SR)«NR  +  HgO  ^  R-COSR  -f  NHgR).      Bei  anderen 
Operationen  wurde  an  Stelle  des  Aethylisothioformanilids  Diph&- 
nylformamidin  CH(NHC6H5)«NC6H5  erhalten,  dessen  Entstehung 
Dieselben    auf    die   Bildung    von  Anilin    durch  Einwirkung 
der  Feuchtigkeit  auf  das  zuerst   entstandene  Isothioamid  (vgl. 
obige  allgemeine  Gleichung)  und  die  bekannte  Einwirkung  der 
Amine  auf  Isothioamide  zurückführen  :  CH(SCtHs)==NCeH5  «|- 
NHjCeHft  «=  CH(NHC6H5)=NC6H6  +  SHCÄ.    -    Äethyliso^ 
Macet'O-tolutdid  CH5-C(SCH5)=N-C|,H4-C!H8  wird  durch  Be- 
handlung  des  bei  67  bis.  68^  schmelzenden  Thiacet-o-toluidids  (1) 
mit  Natriumäthylat  und  Bromäthyl  als  schwach  gelbliche,    aro- 
matisch riechende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  261   bis  262^*  gewonnen,  ebenso  Aethylüothiacet-p' 
toluidid  aus  dem  bei  130  bis  132^  schmelzenden  Thiacet-p-tolui- 
did  (1 )  als  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  27 1  bis  273^.  Durch  Behand- 
lung beider  Thioamide  mit  o-  und  p-Toluidin  entstanden  folgende 
isomere  Amidine  :   1)  p-p-DüolytaaeUimidin  CH8~C(NHC7H7(p)) 

(1)  JB.  f.  18S0,  758. 
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NCtHto»)  vom  Sclunelzpimkt  laO*"  (1);  2)  <hp-DüolylamidM 
CHa-C(NHC7H7(o))NC7H7(p)  vom  Schmelzpunkt  140° ;  3)  p-o-Di- 
tolylamidin  CH8G(NHC7H7(p))NC7H7(o)  vom  Schmelzpunkt  142 
bis  143«;  4)  o-o-Düolylamidin  Cfl9C(NHC7H7(o))NCH7(o)  vom 
Schmelzpunkt  136°.  Der  früher  (1)  für  die  letzte  Baae  gefun- 
dene Schmelzpunkt  (69^)  erwies  sich  als  Folge  einer  Ver- 
unreinigung, welche  durch  UeberfUhrung  ins  Platinsalz  entfmit 
werden  konnte.  Ebenso  besafs  die  nach  Hof  mann' s  Methode 
dargestellte  Base  den  Schmelzpunkt  136°. 

CA.  Bischoff  (2)  berichtet  ^vorläufig'  über  dasVerhalteo 
von  Anilin  gegen  hcdogensuhsiituirte  FßUsäuren  (3).  Erhitzt 
man  gleiche  Mol.  Anilin  und  Ohloreaaigäther  langsam  am 
Rückflufskühler  bis  über  den  Siedepunkt  des  salzs.  Anilins ,  so 
lösen  sich  zuerst  die  in  der  Kälte  entstandenen  Erjstalle  des 
Phenylglycinäthyläthers  auf ,  später  geräth  die  Masse  ins  Sie> 
den;  destillirt  man  ab,  so  geht  unangegriffener  Chloressigather, 
Salzsäure,  Wasser  und  salzs.  Anilin  über,  das  zurückbletbende 
röthliche  Od  erstarrt  zu  einem  spröden  Glase  von  der  Zusam- 
mensetzung CgHeNO,  welches  bei  67  bis  70°  erweicht.  Dar 
Körper,  welcher  vorläufig  Dihydrooxindol  genannt  wird,  ist  in 
Aceton  und  heifsem  Alkohol  leicht  löslich  und  scheidet  sich 
stets  amorph  ab.  Ueber  300^  erhitzt  liefert  er  dn  hellgelbet 
öliges  Destillat,  aus  welchem  sich  abbald  Krystalle  abecheiden. 
Noch  leichter  werden  diese  durch  Destillation  im  Vacuum  er^ 
halten;  sie  schmelzen  bei  252  bis  253°,  lösen  sich  leicht  ia 
Aceton,  nicht  in  heifsem  Alkohol.  Das  Verhalten  des  Dihjdro- 
oxindols  gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpeter- 
säure, alkoholische  KaUlösung,  Acetylchlorid  und  Jodwaser* 
stoffsäure  übergehen  wir,  da  die  Producte  noch  näherer  Untor- 
suchung  bedürfen.  —  Die  Einwirkung  von  a-Brompropionaämf' 
äther  auf  Anilin  verläuft  ganz  analog;  bei  dem  ß-Gklor-a-kg' 
droanfpropionsäureäiher  mufs  die  Temperatur  varürt  werden. 


(1)   JB.  f.  1882,  808.  —   (2)   Ber.  1888,    1040.  —    (8)   TgL  P.  Mef  «i^ 
JB.  f.  1876,  7dl ;    f.  1877,  694. 
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A.  Müller  (1)  machte  Mittheilung  über  einige  Isonüroso- 
säuren.  Durch  IVttägiges  Stehenlassen  einer  Lösung  von  lävu- 
lins.  Natrium  mit  der  berechneten  Menge  alkalischer  Hydroxyl- 
aminlösung,  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Aus- 
ziehen mit  Aether  wurde  schön  krystallisirte  y-lsonitrosovalerian- 
säure  CH3-C(=NOH)-CH8-CH,-COOH  erhalten.  Sie  schmilzt 
bei  95  bis  96^,  ist  leicht  löslich  in  Wasser ,  etwas  weniger  in 
Alkohol  und  Aether.  Das  Baryumsalz  (C5H8NOs)iBa .  2  HtO, 
mittelst  Baryumcarbonat  dargestellt;  ist  weifs,  krystallinisch  und 
zersetzt  sich  schon  in  gelinder  Wärme.  Das  Silbersalz  CsHgNOsAg 
fallt  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Silbemitrat  als  weifser,  am 
Licht  sich  schwärzender  JNiederschlag.  Der  aus  demselben  mit 
Hülfe  von  Aethyljodid  dargestellte  Äethyläther  CftHsNOa-CjHs 
ist  ein  unzersetzt  destilhrbareS;  angenehm  riechendes  Oel. 
Natriumamalgam  ist  ohne  Einwirkung  auf  /-Isonitrosovalerian- 
säure,  durch  Zinn  und  Salzsäure  wurde  sie  in  Lävulinsäure  über- 
geführt,  wahrscheinlich  durch  die  Wirkung  der  Salzsäure^  welche 
die  Säure  beim  Kochen  in  Lävulinsäure  und  Hydroxjlamin 
spaltet.  —  Phenylglyoxylsäure,  in  der  oben  angegebenen  Weise 
mit  Hjdroxjlamin  behandelt,  liefert  IsonitrosophenyUasigsäure 
C6H5--C(=NOH)~COOH  als  weifse  mikrokrystallinische  Masse 
vom  Schmelzpunkt  127  bis  128",  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Wasser.  Das  Baryumsalz  {C^^O^)%Bv  .  IVtHjO 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus 
heifsem  in  schönen  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich  schon  in 
gelinder  Wärme  zersetzen.  Das  Kaliumsah  CgH^NOtK  .  HsO 
ist  krystallinisch,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  Silbersalz 
entspricht  der  Formel  CsH^NOgAg.  Durch  Zinn  und  Salzsäure 
wird  die  Isonitrosophenylessigsäure  in  Phenylamidoessigsäure 
C6H5-CH(NH9)-COOH  neben  etwas  Ammoniak  und  Benzoö- 
säure  übergeführt.  —  Benzoylcyanid  giebt  mit  Hydroxylamin 
reine  Dibenzhydroxamsäure  vom  Schmelzpunkt  1&3^,  verhält 
sich  also  wie  Benzoylchlorid. 


(1)  Bor.  1883,  1617. 
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A.FüTth(l)  hat  einige  weitere  (S.  1023)  IsonürasoBäuren  ixrg^ 
stellt,  a-honürosovalerianaäure  CHs-CH,-CH,-C(NOH)C00H 
wurde  durch  Behandlung  von  Propylacetessigäther  mit  alkoholischer 
Natronlösung  und  Natriumnitrit  genau  in  der  von  Wleagel  (2) 
für  die  Gewinnung  der  Isonitrosobuttersäure  beschriebenen  Weise 
behandelt.  Sie  krjstallisirt  in  feinen^  büBchelfÖrmig  vereinigten 
Nadeln^  die  bei  143  bis  144^5^  unter  totaler  Zersetzung  schmel- 
zen, löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwieriger  in  li- 
groin  und  Wasser.  Das  Silbersalz  C^H^'SO^Ag  fällt  aas  der 
ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  durch  Silbernitrat  ab 
weifser  Niederschlag,  das  Baryumaalz  entspricht,  scharf  (?)  ge- 
trocknet, der  Formel  (C5HgN08)sBa.  Durch  Behandlung  mit 
Zinn  und  Saksäure  scheint  a-Amtdovaleriansäure  (Schmelzpunkt 
237  bis  240^)  neben  Nürosopropylaceton  zu  entstehen.  —  Durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  o-  und  p-AldehydosaUcyl- 
säure  werden  entsprechende  Isonitrosos&uren  (Aldoximsäuren) 
erhalten.  o-Aldoximsalicylsäure  CeHs[OH,  CH(NOH),  COOB] 
bildet  schwach  gelbliche,  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht 
lösliche  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  193^,  p-AldaximsiJiejilr 
säure  krjstallisirt  mit  1  Mol.  Wasser,  ist  in  kochendem  Wauer 
bedeutend  schwerer  löslich  und  schmilzt  bei  179^. 

A.  Müller  (3)  hat  beobachtet,  daik  die  Aether  der  1«^ 
nürososäuren  im  Stande  sind,  noch  ein  zweites  WasserstoffiitcHD 
(jedenfalls  das  der  Gruppe  NOH)  gegen  Alkoholradicale  vor 
zutauschen.  Isonitrosophenylessigsäuremethyläther  CsH5-C(N0H) 
-COOCHs  wurde  aus  dem  Silbersalz  (4)  durch  Jodmethyl  er 
halten;  er  krjstallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  seid^linses- 
den  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  138  bis  139®,  die  sich  leidit 
in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  lösen.  Wird  dieser  Aether 
mit  Natriumäthjlat  und  Jodmethyl  einige  Standen  erwirm^ 
der  Alkohol  und  das  überschüBsige  Jodid  abdestiUirt  und  der 
Rückstand  mit  viel  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  der  /«t^ 
nürosopkenyUssigsäuredimethyläther   C6H5'C(NOCHs)-COOCHi 


(1)  Ber.  1888,  2180.  —  (2)  JB.  f.  1882,  888.  —  (8)  Her.  1888,  1986^  - 
(4)  Dieser  JB.  S.  1028. 


Aldoxlme.  102Ö 

als  ein  braunes  wohlriechendes  Oel  aus,  welches  bald  erstarrt 
und  nach  dem  Abpressen  und  ümkrystallisiren  aus  Aether  mit 
Thierkohle  farblos  und  schön  krjstallisirt  erhalten  wird.  Der- 
selbe schmilzt  bei  55  bis  56^,  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alko- 
hol und  Benzol,  aber  unlöslich  in  Alkalien.  Keiner  der  beiden 
Aether  ist  unzersetzt  destillirbar. 

B.  Lach  (1)  prüfte  das  Verhalten  des  Hydroxylamina  ge- 
gen Säureanhydride j  Lactone,  ungesättigte  Säuren,  hydroxylirte 
Aldehyde  und  Thioaldehyde.  Phtalaäureanhydrid  ^  in  Alkohol 
gelöst,  wurde  mit  salzs.  Hydroxylamin  und  kohlens.  Natron  ver- 
setzt. Nur  in  möglichst  concentrirter  Lösung  und  in  gelinder 
Wärme  trat  Beaction  ein ,  unter  Bildung  von  Phtalylhydroxam- 
säure  (CäOs  +  NHsOH  =  HjO  +  CgHsNOs),  welche  nach 
dem  Ansäuern  durch  Aether  ausgezogen  wird.  Camphersäure- 
anhydrid  gab,  in  derselben  Weise  behandelt,  ein  stickstoffhal- 
tiges harzartiges  Product,  das  später  krystallinisch  erstarrte. 
Auf  Isocaprolaeton  und  Phtalid  blieb  Hydroxylamin  ohne  Ein- 
wirkung, ebenso  auf  Phtalylessigsäure,  Oelsäure  und  Stearolsäure. 
Auf  Salicylaldehyd  wirkt  eine  alkalische  Hydroxaminlösung  ener- 
gisch, so  dafs  gekühlt  werden  mufs,  unter  Bildung  von  Salicyl- 
cddoxim  CeH4(0H)CH(N0H) ,  welches  nach  schwachem  Ansäu- 
ern und  partiellem  Verjagen  des  Alkohols  mit  Aether  ausgezo- 
gen, abgeprefst  und  aus  Benzol  und  Ligroin  umkrystallisirt  wird. 
Es  schmilzt  bei  57^,  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar,  nicht  lös- 
lich in  LigroTn,  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Aether,  Al- 
kohol^ Benzol  und  verdünnter  Salzsäure;  beim  Erwärmen  mit 
letzterer  tritt  rasch  Zersetzung  in  die  Componenten  ein.  Sähe, 
Salicylaldaxim  C7H7NOS.HCI  fällt  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  eine  ätherische  Lösung  des  Aldoxims  als  weifse 
hygroskopische  Masse  aus,  die  durch  Wasser,  in  dem  sie  sich 
löst,  in  ihre  Bestandtheile  gespalten  wird.  Das  Natriumsalz 
des  Sa&cyiaWoorfm«  C6H4(ONa)CH(NONa). 3 HgO  erhält  man 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  Natrium  (0,33  g)  in  absolutem 
Alkohol  (7  com)  mit  dem  Aldoxim  (2  g)  am  RückfluTskühler 

(1)  Ber.  1888,  1780. 
J«iirwb«r.  t  Oh«m.  n.  t.  w.  {Br  1888.  Q5 
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als  gelbe,  aus  perlmatterglänzexideii  Schüppchen  bestdiende  Masse, 
die  sich  an  der  Lnft  rasch  violett  färbt  und  zersetsst;  die  Lo- 
sung desselben  giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbemitrat  eine  wetlse^ 
mit  Kobaltnitrat  eine  braune,  mit  Eisenchlorid  eine  braunviolette 
Fällung.  Der  Methyläther  C«H4(OCH,)CH(NOCB[3),  durch 
Erwärmen  des  Aldoxims  mit  Natriumäthylat  und  Jodmethjl  am 
Bückflufskühler  dargestellt  und  der  analog  erhaltene  AethykUher 
sind  gelbliche,  aromatisch  riechende  Oele.  Durch  längeres 
Kochen  des  Aldoxims  mit  Essigsäureanhydrid  und  AbdestiUireD 
wird  ein  bei  2b29  siedendes,  aromatisch  riechendes  Oel  erhalten. 
f'Oxybenzaldoxim  y  in  derselben  Weise  dargestellt,  bildet  weilse 
geruchlose  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  65^.  Das  NiUrtumsak 
C6H4(ONa)CH(NONa).3H,0  ist  luftbeständiger  (ah  das  iso- 
mere ?).  Auf  Vanillin  reagirt  Hjdroxjlamin  unter  ^dung 
eines  angenehm  riechenden  Aldoxims  C6H8(OH,  OCHa)CH(NOH) 
vom  Schmelzpunkt  117^,  auf  Resorcylaldehyd  und  -dialdehyd 
ebenfalls  unter  Bildung  stickstoffreicher  Producte.  Thiolmadlr 
dehyd  lieferte  mit  Hydroxylamin  bei  mäfsiger  Wärme  das  JB^s- 
aldoxim  Petraczek's  (1)  :  Cefle-CSH  +  NH,OH  =HiS-f 
CeHft-CHCNOH).  Auf  Duplothiaceton  (Wislicenus  (2))  ist 
Hydroxylamin  ohne  Wirkung. 

G.  Körher  und  A.  Menozzi  (3)  fanden,  dafs  eine  An- 
zahl von  Ihnen  darauf  geprüfter  Amidosäuren^  wie  Leucin, 
Glycocoll,  a- Alanin,  sich  gegen  Jodmethyl  und  Kalihydrat  wie 
Tyrosin  (4)  verhalten,  d.  h.  Kaliumsalze  der  entsprechendoi 
Trimethyljodide  geben.  Am  genauesten  wurde  das  Verhaltea 
des  „natürlichen^  (aus  Casein  dargestellten)  Leudne  unterBuchL 
Dasselbe  (1  Mol.)  reagirt  mit  3  Mol.  Jodmethyl  und  3  HoL 
Eodihydrat  unter  Erwärmung  und  Bildung  einer  neutralen,  leicht 
gefärbten  Flüssigkeit.  Dieselbe  wird  zur  Trockne  verdampft  und 
mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  welcher  das  KaUumsalz  d€M 
Trimethylleiunnjodida  C5Hio(COOH)N(CH8)8J  auszidbit  und  beim 
Erkalten  in  Flocken  feiner  weilser  Nadeln  abscheidet   Dasselbe 


(1)  JB.  f.  1882,  748.  —    (2)  JB.  f.  1869,  614.  — ^  (8)  Gasi.  cbin.     HdL 
>,  860.  —  (4)  JB.  f.  1881,  828. 
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ist  äuTserst  hygroskopisch  und  in  Wasser  sehr  leicht  lOsHch; 
über  250"  erhitzt  entwickelt  es  Trimethylamin.  Wird  die 
mäfsig  verdünnte  LOsnng  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
wasserstoffsänre  versetzt ^  so  fällt  ein  Oel  aus,  welches  nach 
^niger  Zeit  in  gut  entwickelte^  grün  metallisch  glänzende  Ejystalle 
des  Trimeihylletieinperjodida  übergeht.  Durch  Behandlung  des- 
selben unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  wird  eine  LOsung 
von  Trim^hylUuoinjodxd  oder  jodwiMserstoffs.  Leucinbetaln 
05Hio[N(CH8)9J]COOH  erhalten;  eingedampft  und  aus  Alkohol 
krystallisirt  bildet  dasselbe  sternförmig  vereinigte  Prismen  ^  die 
sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem,  sehr  leicht 
in  Aether  lös^i  und  bei  19P  unter  Zersetzung  schmelzen.  Durch  Be- 
handlung desselben  mit  Chlorsilber  wird  das  entsprechende  Chlorid 
und  aus  diesem  das  Oolddeppeleah  CeHiiOsN(CH8)sCl.  AuCU  und 
das  PlaiindoppeUalz  [C6HiiO,N(CH8)3Cl],PtCl« .  H,0  erhalten. 
Ersteres  ist  gelb,  kiystallisirbar,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig 
löslidi  und  schmilzt  bei  169^.  Letzteres  ist  orangegelb,  gut 
krjstallisirbar,  leicht  löslich  in  warmem,  wenig  in  kaltem  Wasser. 
Das  Leucmbeiatnhydrat ,  aus  dem  Jodid  durch  Silberoxyd  dar- 
gestellt, ist  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit.  Wird  dieselbe, 
zuletzt  im  Oelbade  von  120  bis  130^  destilKrt,  so  entwickeln 
sieh  grofse  Mengen  Trimethylamin.  Der  Rückstand,  in  Wasser 
aafg^iommen,  scheidet  beim  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  eine 
ölige,  stechend  riechende,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Säure 
CeHi^Ot  ab,  welche  von  Pjroterebinsäure  bestimmt  verschieden, 
aber  auch  mit  Hydrosorbinsäure  nicht  identisch  ist.  Sie  siedet 
unter  26  mm  Druck  bei  124  bis  127^.  Ihr  Calcium-,  Baryntn- 
und  2ank9alz  ist  in  Wasser  sehr  löslich  (das  Calciumsafz  in  kal- 
tem mehr  ak  in  warmem),  schwierig  krystallisirbar;  charakteristisch 
ist  das  Oadmiumsalzy  welches  in  schönen,  langen,  sternförmig 
▼ereinigtea  Prismen  krystallisirt.  Die  Säure  verbindet  sich  mit 
bei  0^  gesättigter  Bromwasserstoffsäure.  Neben  ihr  bilden  sich 
kleine  Mengen  Leucinsäure,  deren  Zinksalz  nur  aus  Alkohol  mit 
1  Mol.  Wasser,  aus  Wasser  dagegen  mit  2  HgO  krystallisirt. 
Aus  synthetischem  Leucin    (aus  Isovaleraldehyd)  wurden  ganz 

65* 
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ähnliche^  aber  mit  den  obigen  nicht  identische  Verbinduikgeii 
gewonnen. 

R.  F  i  1 1  i  g  (1)  theilt  mit,  dafs  die  Umwandlang 
Säuren  in  Lactone  meistens  gans  glatt  durch  kurzes 
mit  einer  Mischung  gleicher  Volumina  concentrirter  Schwefd- 
säure  und  Wasser  erfolgt.  So  wurde  Phenylbutyrolacton  ans 
Isophenylcrotonsäure;  Caprolacton  aus  Hydrosorbinsäure,  Terebin- 
säure  aus  Teraconsäure  erhalten.  Bei  längerem  Kochen  mit 
der  verdünnten  Säure  gehen  aber  die  Lactone  in  Säuren  von 
gleicher  Zusammensetzung  aber  höherem  Molekulargewicht  über, 
so  das  Phenylbutyrolacton  in  eine  krystaUisirbare  sweibasische 
Säure  CsoHsoOi.  —  Derselbe  (2)  hat  gefunden,  dafs  nicht  nur 
Deltalactone,  sondern  auch  die  eigentlichen  Lactone  bei  stunden- 
langem Kochen  der  sehr  verdünnten  Lösungen  theilweise  in  die 
entsprechenden  /-Ozysäuren  übergehen.  Die  Menge  der  letzteren, 
welche  in  Folge  der  entgegengesetzten  Beaction  immer  eine 
sehr  kleine  ist,  hängt  von  der  Natur  des  Lactons  ab,  derartig, 
das  ein  Laoten  um  so  mehr  Säure  giebt,  je  kleiner  seine  Kohlen- 
stoffatomzahl und  je  einfacher  die  Bindung  darselben  ist.  Die 
Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Salzsäure  scheint  die  besprochene 
Umwandlung  der  Lactone  zu  verhindern. 

E.  H  j  e  1 1  (3)  hat  weitere  (4)  Lactonsäur&n  aus  AUyläÜienyl- 
tricarbonsäure  und  AUylbemsteinsäure  erhalten.  Aeihenykricarbam' 
8äureäther,  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und  Monochlor- 
essigäther  auf  Malonsäureäther  dargestellt  (5),  wurde  durch  Er 
wärmen  mit  Natrium  und  Allyljodid  in  AUyläthenyUncarbom- 
Säureäther  übergeführt,  welcher  zwischen  280  und  290^  (grOfiiten- 
theils  bei  282  bis  283<')  überdestillirte.  Derselbe  wurde  durch 
EWärmen  mit  dem  IVs  ^Eichen  der  berechneten  Menge  Kah- 
hydrat  verseift,  das  Product  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  in 
der  Wärme  mit  Chlorcalcium  gefWt,  die  aus  dem  Calciumsalse 
in  Freiheit  gesetzte  Säure  in  Aether  aufgenommen,  ins  Btarywat- 


(1)  Ber.  1888,  878.  —  (2)  Ber.  1888,  878.  —  (8)  Ber.  188S,  SSS  n^ 
1268;  Acta  Bocietatis  BoientUnim  Fiimioae,  Tom.  XIT.  —  (4)  JB.  f.  188S, 
872.  —  (5)  JB.  f.  1880,  761 ;    f.  1882,  880. 
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salz  übergeführt  und  aus  diesem  wieder  abgeschieden.  Die 
Allyläthenyüricarlonaäure  CsHs-CCCOOH^j-CH.-COOH  krystal- 
lisirt  in  kleinen  langgestreckten  Tafeln^  welche  bei  151^  unter 
Kohlensäureentwicklung  schmelzen  und  bei  fortgesetztem  Er- 
hitzen auf  150  bis  160^  in  Allylbemsteinsäure  übergehen.  Aus 
Wasser  wird  sie  in  warzenförmigen  Aggregaten  erhalten.  Sie 
ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether.  Die 
durch  Fällung  dargestellten  Salze  des  Calciums,  Baryuma  und 
Silbers  enthielten  etwas  weniger  Base ,  als  dem  neutralen  Salze 
entspricht.  Das  Calciumsale  ist  ein  körniges  Pulver,  das  sich 
viel  leichter  in  kaltem  ^  als  in  warmem  Wasser  löst,  die  beiden 
anderen  bilden  dicke  Massen.  Die  Allylbemsteinsäure  CsHs-CH 
(COOH)CHa-COOH,  deren  Bildung  eben  erwähnt  wurde,  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  triklinen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 93  bis  94^  Höher  erhitzt  giebt  sie  Wasser  ab  (dasselbe 
tritt  schon  bei  der  Bildung  der  Säure  auf)  und  bei  250^  destillirt 
ein  farbloses  Oel,  welches  nicht  erstarrt  und  sich  in  Wasser 
nicht  löst,  aber  in  Berührung  damit  allmählich  in  Allylbem- 
Bteinsäure  zurückgeht,  demnach  als  deren  Anhydrid  anzusehen 
ist.  Die  Allylbemsteinsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Sie  ähnelt  in  ihren  Reactionen  sehr  der  Propyl- 
bemsteinsäure  (1).  Das  Calciutnaalz  C7H804Ca  scheidet  sich 
beim  Abdampfen  seiner  Lösung  krjstallinisch  und  wasserfrei  ab, 
beim  Erkalten  löst  es  sich  wieder.  Das  Barywnsalz  ist  sehr 
leicht  löslich  und  amorph.  Aus  einer  neutralen  Lösung  der 
Säure  wird  durch  Kupfersulfat  das  neutrale  Kupfersalz  als  blau- 
grüner Niederschlag  gefällt,  durch  Bleiacetat  ein  basisches  Blei- 
saU,  durch  Sübemitrat  'ein  amorphes  Silbersalt  CrEUOiAgt. 
Li  rauchender  Bromwasserstoffsäure  löst  sich  Allylbemsteinsäure 
nicht  leicht,  aus  der  Lösung  scheidet  sich  nichts  ab.  Wird 
dieselbe  neben  Kali  und  Schwefelsäure  verdunstet  oder  mit 
Wasser  aufgekocht  und  mehrmak  mit  Aether  extrahirt,  so 
hinterbleibt  die  mit  der  Allylbemsteinsäure  isomere  Carbocapro- 

laeUmsäure   C8H6(b)-CH(c6)-CH|COOH  als  ein  Oel,  welches 

(1)  Walti,  JB.  f.  1882,  884. 
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bald  erstarrt.  Aua  Alkohol  nmkrystallifiirt  schmflst  die  Säure 
bei  68  bis  69^.  In  Aetfaer  ist  sie  sehr  schwer,  in  Wasser  leichter 
löslich.  Mit  Baryumcarbonat  in  gelinder  Wärme  neutralisirt 
giebt  sie  das  Baryumsah  (C7H90A)sBa  als  glasähnliche,  in 
Alkohol  lösliche  Masse;  mit  Barvthydrat  gekocht  dagegen 
amorphes,  in  Alkohol  unlösliches  oxypropylbemsteina.  Baryum 
CTHioOsBa,  aus  welchem  auch  ein  entsprechendes  Sühersah 
dargestellt  wurde.  Die  Carbocaprolactonsäure  destillirt  fast  ohne 
Zersetzung  bei  ungefähr  260".  Mit  Brom  verbindet  sich  die  Allyl- 
bemsteinsäure  in  Chloroformlösung  zu  einem  unbeständige 
Dibromid,  bei  dessen  Bildung  schon  Bromwasserstoff  auftritt 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Kalihydrat  buiterbleibt  ein 
Oel,  welches  mehr  Brom  enthält  als  der  Formel  CTHsBrOi  ent- 
spricht, so  dals  die  spontane  Bromwasserstoffabspaltung  keine 
vollständige  ist.  —  Allyläthenyltricarbonsäure  löst  sich  schwierig 
in  rauchender  Bromwassersto&äure.  Wird  die  Lösung  tlber 
Kalihydrat  verdunstet,  so  hinterbleiben  Krystalle  von  Dtcarho- 

cafyrolacton8UureC^IU(hyC{GOOIR,  (!jO)-Caa,COOH.  Dieselbe 
löst  sich  schwer  in  Aether,  leichter  in  Wasser  und  krystallisirt 
aus  letzterem  in  Pyramiden,  welche  denen  des  rhombischeo 
Schwefels  gleichen,  jedoch  nach  der  mikroskopischen  Unter- 
suchung von  Wiik  triklin  sind.  Die  Säure  schmilzt  bei  162 
bis  153®  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Bildung  der 
oben  beschriebenen  Carbocaprolactonsäure.  Ihr  BatyumsaU 
CsHgOeBa  wird  auf  gleiche  Art  wie  das  der  letzteren  Säure  als 
weifses,  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  erhalten; 
das  Silbersalz  CsHsO^Ags  wird  aus  einer  mit  Ammoniak  dn 
wenig  erwärmten  Lösung  der  Säure  durch  ttberschüssiges  Silber- 
nitrat  als  feines,  lichtbeständiges  Pulver  geflillt.  In  Baryt- 
wasser löst  sich  die  Säure  klar  auf,  beim  Kochen  flUt  das 
Baryumsalz  der  entsprechenden  Oscysäure  in  Flocken  aus.  Hjelt 
giebt  den  beiden  beschriebenen  Lactonsäuren  die  Formdn  : 

CH,-CH-CH,-CH-CH,-CO,H  Cfl,-CH-CH,-0(C0,H)-CH,-CO,H 

II                                                 1  I 
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Csrbooaprolaotonsaare  0iosr1>ooaprolaetoniaim. 


MoDobromessigiAare.  — ^TriohloreMdgsinreftther. — SabsiituirteEflsigäther.  \Q^  l 

A.  Michael  (1)  empfiehlt  zur  Darstellting  von  Monobroni' 
earigsäure  Essigsäure  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  Brom 
und  etwas  Schwefelkohlenstoff  (2)  am  Rückflufskühler  so  lange 
anf  100^  zu  erhitzen,  als  noch  Bromwasserstoff  entweicht. 
Dibromessigs&nre  entsteht  hierbei  nicht.  Die  Materialien  müssen 
absolut  trocken  sein;  die  Ausbeute  beträgt  dann  ungefähr 
90  Proc.  der  theoretischen.  Brompropionsäure  und  Brombutter- 
säure  konnten  auf  diesem  Wege  (vielleicht  in  Folge  eines  ge- 
ringen Wassergehaltes  der  Säuren)  nicht  erhalten  werden. 

A.  Clerm  on  t  (3)  bereitete  die  Aether  der  Trichloressigsäure 
durch  Vermischen  äquivalenter  Mengen  Säure  und  Alkohol  und 
Zusatz  von  Schwefelsäurehjdrat ,  deren  Quantität  auf  Bildung 
des  Dihydrates  berechnet  war.  Die  Mischung  erwärmt  sich  und 
wird  schnell  trübe  (louchit).  Durch  Wasser  wird  dann  der 
Aether  abgeschieden.  iDer  so  dargestellte  PropyUuher  siedet 
bei  187^  der  Amyläther  bei  217^ 

L.  Henry  (4)  hat  nachgewiesen^  dafs  die  Reactionsßlhigkeit 
eines  an  Kohlenstoff  gebundenen  Chloratoms  auch  noch  durch  ein 
an  das  nächstfolgende  Eohlenstoffatom  gebundenes  Sauerstoffatom 
beeinflufst  wird.  Monochloracetjlchlorid  wirkt  leicht  auf  Otly- 
oolchlorhydrin  unter  Bildung  von  Monochlaressigaäurschloräthyl- 
iUher  („biprimären  Dichloreasigäther^  nach  Henrj)  ClCHs- 
CO~0~CHs-CHsCl.  Derselbe  ist  eine  farblose ,  etwas  dicke 
Flüssigkeit  von  schwachem  stechendem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack  vom  spec.  Gewicht  1^3217  bei  10,6^  (bezogen  auf 
Wasser  von  derselben  Temperatur)  und  dem  Siedepunkt  197 
bis  198®  (uncorrigirt).  Wird  der  Aether  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Jodnatrium  erwärmt^  so  wird  sehr  schnell  ein  Chloratom  durch 
Jod  ersetzt^  aber  auch  bei  überschüssigem  Jodnatrium  nur  eines 
und  zwar  unter  Bildung  von  Monojodessigsäureohloräthyläiher 
JCH,-ü0-O-CHs-CH,Cl.  Dieser  ist  eine  ziemlich  dicke  färb- 
lose^  aber  am  Licht  sich  bräunende  Flüssigkeit  von  sehr  thränen- 
reizendem  Geruch ,  der  Dichte  1,9540  bei  18®  und  gegen  240® 


(1)  Am.  Chem.  J.  B,  309.  —  (3)  Vgl.  Hell  und  MflhlhäaBer,  JB.  f. 
1S78,  675.  —  (8)  Compt.  nnd.  99,  487.  -^  (4)  Gompt  read.  •*,  1808. 
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unter  starker  Zerseteung  siedend.  Da  derselbe  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Jodabscheidung  zersetzt,  so  wurde  für  die 
Ermittelung  der  Constitution  vorgezogen,  ihn  durch  Einwirkung 
von  Brom  unter  Wasser  in  Bromessigsäurechlaräikyläiher 
BrCHj-CO-O-CHj-CHaCl  überzuführen.  Letzterer  stellt  eine 
farblose,  dickliche  Flüssigkeit  dar  von  schwachem,  zu  Thränen 
reizendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  der  Dichte 
1,6499  bei  11,4<>  und  bei  213  bis  2\b^  unter  geringer  Zersetzung 
siedend.  Er  wird  durch  IVs  stündiges  Kochen  mit  Wasser 
verseift,  unter  Bildung  von  Bromessigsäure  und  Gljcolchlor- 
hjdrin,  woraus  sich  seine  Formel,  sowie  die  der  Jodverbindung 
ergiebt. 

Nach  H.  Anthoine  (1)  ist  es  für  die  Darstellung  der 
Anhydride  der  Chloressigsäuren  und  der  gemischten  Anhydride 
derselben  mit  der  Essigsäure  nöthig,  die  Reaction  zwischen  dem 
Säurechlorid  oder  Phosphoroxychlorid  und  dem  angewendeten 
Alkalisalz  dadurch  zu  mäfsigen,  dafs  man  letzteres  mit  Aether 
zu  einem  j9üssigen  Brei  anrührt  und  erstere  aus  einem  Topf- 
trichter langsam  dazu  fliefsen  läfst.  Die  Reaction  wird  durch 
Erwärmen  der  Mischung  am  Rückflufskühler  beendet,  dann  der 
Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand  im  Vacuum  deetillirt 
Monochloressigsäureanhydrid  lä&t  sich  so  nicht  darsteDen,  weil 
sich  monochloressigs.  Natron  nicht  ohne  Zersetzung  vollkommen 
trocknen  läfst.  Dichloressigsäureanhydrid  C^HtCUOs  ist  eine 
farblose,  wenig  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwächerem  Gmuch 
als  die  Säure,  dem  spec.  Gewicht  1,574  bei  24^  und  dem  Siede- 
punkt 130^  bei  110  mm  Druck;  unter  gewöhnlichem  Drack 
siedet  es  bei  214  bis  216^,  indem  es  sich  schnell  verändert 
Triohloressigsäureanhydrid  C^CUOs  [schon  bekannt  (2)]  hat  das 
spec.  Gew.  1,6906  bei  20^  und  siedet  unter  110  mm  Druck  bei 
140<^,  bei  gewöhnlichem  Druck  (222  bis  224^)  unter  Zenetzong. 
EssigmonooAloressigsäureanhydrid  C^HsClOa,  aus  Natriumaoetat 
und  Monochloracetylchlorid  ist   farblos,  leicht  beweglich,  vom 


(1)   Chsm.  Centr.  18S8,   791   sus  Jouin.  PhsroL  Oiim.   [5]   • ,  417.  — 
(8)  Bnokney  und  Thomsen,  JB.  f.  1S77,  684. 
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epec.  Gewicht  1,201  bei  21%  Siedepunkt  120^  bei  110  mm 
Druck,  168  bis  170®  bei  gewöhnlichem  Drnck  (unter  Zersetzung). 
Eseigdiekloressigsäureanhydrid  C4H4C1«03,  analog  dargestellt,  ist 
eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  125 
bis  130«  bei  110  mm  Druck,  174  bis  176»  bei  gewöhnlichem 
Druck  (unter  Zersetzung).  Es^igtrichloreasigsäureanhydrid 
C4HSCI8O8  k|inn  nur  umgekehrt,  d.  h.  aus  Natriumtrichloracetat 
und  Acetylchlorid  dargestellt  werden  und  bildet  eine  farblose 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,530  bei  20®  und  Siedepunkt 
130<^  bei  110  mm  Druck,  1S2^  bei  gewöhnlichem  Druck  (unter 
Zersetzung). 

P.  J.  Meyer  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  (2)  Unter- 
suchung über  das  Verhalten  der  Monochloressigsäure  gegen 
aromatische  Amine,  das  der  DiehloressigMäure  gegen  Toluidin 
studirt.  Erwärmt  man  1  Mol.  Dichloressigsäure  mit  4  Mol.  o- 
Toluidin  auf  dem  Wasserbade,  so  löst  sich  das  zuerst  ent- 
standene Salz  im  überschüssigen  Toluidin  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit,  in  der  Salzsäure  nachweisbar  ist,  alsdann  erfällt  sich 
die  Masse  mit  gelben  Erjstallen.  Aus  der  Lösung  des  Productes 
in  heifsem  Alkohol  scheidet  sich  beim  Erkalten  Di-o-totylamido- 
esngnäure  [(C7H7)NH]«CH~COOH  in  schwach  gelblichen,  durch- 
sichtigen Nädelchen  aus,  welche  bei  239  bis  240^  schmelzen, 
sich  nicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Säuren 
und  Basen  lösen.  Aus  der  Lösung  des  Ammonsalzes  wird  durch 
Silbemitrat  das  flockige  Silberdoppelsalz  (NH-C7H7)sCH-COtAg . 
SAgNOa  gefällt.  —  Ganz  anders  verhält  sich  Dichloressigsäure 
gegen  p- Toluidin.  Auch  hier  entsteht  zwar  zunächst  eine  Di- 
amidosäure,  aus  dieser  jedoch  durch  einen  secundären  Procefs 
ein  suhstituiries  ImescUin ,  welches  leicht  in  p-Methylinatin  über- 
geführt werden  kann;  bei  dieser  Synthese  des  Isatins  werden 
also,  abweichend  von  allen  bisherigen,  die  Kohlenstoffatome  der 
Seitenkette  von  der  Essigsäure  geliefert.  1  Mol.  Dichloressig- 
säure wird  mit  4  Mol  p-Toluidin  (oder  auch  1  Mol.  Dichlor- 
acetamid  mit  3  Mol.  Toluidin)  bei  100^  erwärmt,  bis  das  tief- 

(1)  Ber.  1888,  924  und  2261.  —  (2)  JB.  f.  1881,  677. 
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rothe  ProduGt  krjstallmisch  erstarrt;  dieses  wird  mit 
Wasser  behandelt  zur  Entfernung  des  salzs.  Toluidins  (und 
des  Salmiaks  bei  Anwendung  von  Dichloracetamid)  und  aus 
heifsem  Alkohol  krystallisirt.  Die  Darstellung  kann  auch  in 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  ausgeführt  werden.  Das 
so  ^haltene  p-Totyl-p-methylisatin  (p-MethyliscUtn-p-tolyUrnid) 
CieHuNjO  =  C8H4(CH8)Nü-N(C7H7),  dessen  Büdung  durch  die 
Gleichung  2  (C7H7)NH,  +  CACl.O,  =  CeHuNjO  +  2Ha  + 
HsO  -f-  Hs  erklärt  wird;  bildet  prächtig  goldgelbe  glänzende 
Nadeln  und  Blättchen,  welche  bei  259^  ohne  Zersetzung  zur  dun- 
kelrothen  Flüssigkeit  schmelzen^  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aethor  löslich  sind« 
Mit  ooncentrirter  Natronlauge  giebt  es  rothe  Prismen  eines  Salzes, 
das  durch  Wasser  wieder  zersetzt  wird.  Concentrirte  Salz- 
säure spaltet  die  Verbindung  in  der  Kälte  unter  vorübergehen- 
der Bräunung  in  p-Methylisatin  und  Toluidin,  ebenso  in  der 
Wärme  verdünnte  Salzsäure  oder  Natronlauge,  welche  bei 
längerem  Erwärmen  p-methylisatins.  Natron  erzeugt.  Mit  CUor* 
phosphor  und  darauffolgender  Beduction  entstehen  Farbstoffe^ 
welche  von  den  Einwirkungsproducten  auf  p-Methylisatin  ver- 
schieden sind.  Wird  die  Verbindung  mit  alkoholischem  Ammoniak 
2  bis  3  Stunden  auf  100^  erwärmt,  so  entsteht  eine  piixpor* 
violette  Lösung,  welche  einen  krystallinischcn  Körper  enthilt, 
der  durch  wiederholtes  Kochen  mit  Alkohol  fast  farblos  wird, 
während  Toluidin  nebst  einem  Farbsto£F  in  Lösung  geht.  Der 
neue  Körper,  das  p-Methylimesatin  C9H7NO-NH,  bildet  sehr 
feine,  schwach  gelbliche,  seideweiche  Nadeln,  die  sich  auf  dem 
Filter  zu  einer  silberglänzenden  Masse  vereinigen,  nicht  in  Was- 
ser und  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  siedendem  löslich  sind. 
Es  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Lnesatin  (DümidoiBatin) 
Sommaruga's  (1).  —  Das  durch  die  oben  erwähnte  Spaltung 
des  Tolylmethylimesatins  entstehende  p-Methylüatin  CsH«(CHa) 
NOs  ist  isomer  mit  dem  Isatinmethyläther  von  Baeyer  und 
Oekonomides  (2).    Es  krystaUisirt  aus  Alkohol  oder  noch 

(1)  JB.  f.  1877,  612.  -«  (3)  JB.  f.  1883,  6M. 
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besser  aus  Salzsäure  in  tief  rotheii;  durchsichtigen  Krystallen, 
aus  Wasser  in  glänzenden  rothen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
187^.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem, 
leicht  in  heilser  Salzsäure  und  in  Alkohol,  in  Alkalien  mit  tief- 
violetter, bei  längerem  Stehen  oder  Erwärmen  gelber  Farbe 
(unter  Bildung  methylisatins.  Salze)  und  wird  durch  Salzsäure 
regenerirt  Seine  Lösung  färbt  die  Haut  kirschroth.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rother  Farbe  und  wird 
durch  Wasser  wieder  gefallt.  Es  zeigt  die  Indophenin-  und 
mit  Hydroxylamin  die  Ketonreaction.  Mit  p-Toluidin  in  abso- 
lutem Alkohol  erwärmt  verbindet  es  sich  wieder  zu  p-Methyl- 
isatin-p-toljlimid,  ebenso  mit  Anilin  zu  PhenyUp-Methylimesaiin 
(p'MeÜiylüattnphenylimid)  C8H4(CHs)NO-N(C«H5) ,  welches 
dicke,  gelbrothe,  durchsichtige  Tafeln  oder  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 239  bis  240^  bildet,  die  sich  wenig  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  heifsem  Alkohol  lösen;  mit  m-Bromtoluidin 
zu  m-Brom-p-tolyt-p-fnethylimesatin  (p'Methylüaiin'm'brofn'p- 
iolylimid}  C8H4(CH8)NO~NC7H«Br,  durchsichtigen,  ziegelrothen 
Nadeln  und  Prismen,  die  bei  210^  schmelzen  und  in  Alkohol 
löslicher  sind;  mit  o-Toluidin  zu  o-Tolyl  p-tnethylimesatin  (p- 
Methyliaatin'O-tolylimtd)  C8H4(CH8)NO-NC!7H7,  das  aus  Alkohol 
in  durchsichtigen  rothen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  19P  krj- 
Btallisirt  Alle  diese  substituirten  p-Methjlimesatine  verhalten 
sich  gegen  Säuren  und  Alkalien  wie  das  Ausgangsmaterial. 
Mit  Hydroxjlamin  verbindet  sich  p-Methylisatin  zu  p-Methyl* 
witrosooxindol  C9H8(NO)NO,  durchsichtigen  gelben,  bei  225  bis 
226^  schmelzenden  Prismen,  die  beim  Trocknen  undurchsichtig  wer- 
den, sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  in  Kali  unzersetzt 
mit  gelber  Farbe  lösen.  p-Meihylindophenin,  aus  p-Methylisatin, 
Steinkohlentheerbenzol  und  Schwefelsäure  dargestellt,  entsprach 
nur  annähernd  der  Formel  CisHgNOS;  es  bildet  ein  indigblaues, 
beim  Reiben  kupferglänzendes  Pulver,  wenig  löslieh  in  Wasser, 
mit  tiefblauer  Farbe  in  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  heifsem  Phenol.  Mit  Zink  und 
Tüsessig  bildet  es  eine  hellgrüne  Kttpe, 


]^036  Phenylsulfoneflsigftther. 

A.  Michael  und  A.  Comej  (1)  haben  gefunden^  dab 
in  dem  Phenyhulfonessngsäureäther  CeHöSOj-CHt-COOCtHs 
der  Wasserstoff  des  CH9  ebenso  durch  Natrium  ersetzbar  ist 
wie  der  des  Acetessigäthers^  der  Malonsäure  u.  s.  w.  Zur  Dar- 
stellung des  Phenylsulfonessigäthers  wird  eine  alkoholische  LOsung 
von  benzolsulfins.  Natron  (erhalten  durch  Zusatz  von  1  Mol.  Na- 
triumäthylat  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure)  mit  1  Mol. 
Chloressigsäureäther  4  bis  5  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt 
Chlomatrium  scheidet  sich  ab.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
abdestillirt^  der  Rückstand  in  Wasser  aufgenonunen.  Das  hierin 
unlösliche  Oel  erstarrt  nach  einigen  Tagen  zu  einer  Krystall- 
massC;  die  durch  Umkrjstallisiren  aus  absolutem  Alkohol  ge- 
reinigt wird.  So  wird  der  Aether  in  Bündeln  langer  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  45^  erhalten^  unlöslich  in  heifsem  Wasser, 
wenig  in  kaltem  ^  leichter  in  heifsem  Alkohol.  Durch  Eoehea 
mit  Alkalien  wird  phenjlsulfonessigs.  Salz  erhalten.  Eine 
Mischung  absolut-alkoholischer  Lösungen  dieses  Aethers  und  Na- 
triumäthylat  erstarrt  bald  zu  einer  aus  feinen  weifsen  Nadeln 
von  Natriumphenylsulfonesstgäther  CeHsSOi-CHNa-COOCiHs 
bestehenden  Masse.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  sehr  lOslicb, 
wenig  in  kaltem^  mäfsig  in  heifsem  Alkohol  (2).  Wird  eine 
Mischung  von  Phenylsulfonessigäther  mit  Natriumäthjlat  und 
Benzylchlorid  in  Alkohol  erwärmt^  so  bildet  sich  unter  Abschei- 
dung  von  Chlornatrium  Bemylphenylsulfonessigäther  CcH^Oi- 
CH(CHr-CflHft)-C00CaH6 ,  welcher  nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  durch  Eingiefsen  in  Wasser  abgeschieden  wird  und  aus 
absolutem  Alkohol  in  kurzen^  bei  95  bis  96^  schmelzenden  Pris- 
men krystallisirt,  die  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Alkohol  lösen.  Durch  nochmalige  Behandlung 
desselben  mit  Natriumäthjlat  und  Benzylchlorid  wird  ein  bei 
118^  schmelzendes  Dibenzylderivat  erhalten.  Die  MonobenzyV 
Verbindung  wird  von  Alkalien  schwer  angegriffen;  durch   Er- 


(1)  Am.  Chem.  J.  ft,  116.  —  (2)  Darob  Kochen  dieser  Lfismig  wird 
gelatinöse  Masse  erhalten,  die  mit  Sftaren  behandelt  nicht  mehr  den 
sprfinglioheny  bei  45^  schmelaenden  Aether  giebt 
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hitzen  mit  überschüsBigem  alkoholiBchem  Natron  in  geBchlossenem 
Rohr  wird,  wie  aus  der  PhenylaulfanpropionBäure  CßRy-Cf'S^ 
(S08H)-C00H  (1),  ZimtnUäure  gewonnen. 

M.  PrOpper  (2)  hat  die  von  Ihm  (3)  durch  Einwirkung 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  Aceteastgäther  und  Monochhr- 
acetessigäther  erhaltenen  Körper  näher  beschrieben.  Er  fafst 
dieselben  theils  wegen  ihrer  weiter  unten  besprochenen  Spal- 
tungen ^  theils  aus  dem  GrundO;  dafs  sich  aus  Dichloracetessig- 
äther  eine  analoge  Verbindung  nicht  bildet,  nicht  mehr  als  Ni- 
troBoderivate,  sondern  als  Isonitroso-  oder  Oximidoderivate  des 
Essigäthers,  d.  h.  Substitutionsproducte  desselben  durch  die 
zweiwerthige  Gruppe  NOH  auf  (4).  Rauchende  Salpetersäure 
wirkt  auf  Acetessigäther  mit  explosionsartiger  Heftigkeit;  beim 
Eingiefsen  des  Productes  in  Wasser  scheidet  sich  Oximidoessig' 
äiher  C4H7NO»  =  CH(N0H)-C00C.H6  als  gelbes  Oel  ab, 
während  Oxalsäure  in  Lösung  geht  Dasselbe  beginnt  bei  100^ 
KU  sieden  und  fährt  dann  auch  nach  Entfernung  der  Flamme 
fort  zu  sieden,  indem, es  sich  unter  allmählichem  Steigen  der 
Temperatur  bis  auf  250^  vollständig  zersetzt.  Auch  im  Vacuum 
zeigt  es  keinen  constanten  Siedepunkt,  mit  Wasserdämpfen  ist 
es  nur  in  geringem  Mafte  und  unter  partieller  Zersetzung  (Ent* 
Wicklung  von  Blausäure)  flüchtig.  Das  Oel  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  leicht  löslich  ^  in  Wasser  unlöslich.  Es  reagirt 
sauer  und  giebt  mit  Ammoniak  und  fixen  Alkalien  gelbliche 
Niederschläge.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wird  der  Oximido- 
essigäther  unter  Entweichen  von  Aethylchlorid  zersetzt^  die 
rückständige  Flüssigkeit  enthält  Oxalsäure  und  Hydroxjlamin. 
Nach  der  Gleichung  : 

GH»N-OH  CHO 

I  +  H,0+  2  HCl  =    I  +  NOH, .  HCl  +  C,H»a. 

COOC,Hs  GOOH 

sollte  man  Glyoxjlsäure  als  Zersetzungsproduct  erwarten,  doch 
serfaQt   diese    wahrscheinlich    in    Oxalsäure   und    Glycolsäure. 


(1)  Valet,  Tafts  College,  Mms.,  1888.  —  (2)  Ann.  Chem.  999,  46; 
Ber.  1883,  67.  —  (8)  JB.  t  1882,  840.  —  (4)  Vgl.  Y.  Meyer  and  Cereaolo, 
JB.  f.  1882,  461. 
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Durch  Stehen  mit  überschttBsiger  ElaUlauge,  worin  «ich  der 
Aether  mit  rother  Farbe  löst,  wird  er  in  Eohlensäure,  Alkohol 
und  Blausäure  gespalten,  vielleicht  unter  vorübergehender  Bil- 
dung eines  OximidomethauB,  welches  dann  in  Wasser  und  Blau- 
säure zerfallt  : 

CHt.N-OH 

I  +  2  KOH  =  CX),K  +  CVH5OH  +  CH^NOH. 

COOC,H. 

Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  giebt  der  OximidoeBsigather  eine 
undeutliche  rothgelbe  Färbung.  Reductionsmittel  erseugen 
schmierige  Zersetzungsproducte.  Die  salzartigen  Verbindungem 
des  Aethers  sind  entweder  nach  der  Formel  CH(NOM}-COOCtB^ 
oder  CM(NOH)COOC3H6  zusammengesetzt.  Das  NcOriums^^ 
C4H6l4aNOs.  VbHsO  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  des 
Aethers  durch  Natriumalkoholat  als  voluminöser  weifser  Nieder- 
schlag gefällt.  Es  läfst  sich  aus  Wasser,  in  dem  es  sehr  leidit 
löslich  ist,  umkrystallisiren  und  bildet  dann  schöne  fettglänzende 
Nadelblischel.  In  Aether  und  Benzol  ist  es  nicht,  in  Alkohol 
etwas  löslich.  Erhitzt  verpufft  es  heftig..  Das  Kaliumsalz  wkd 
wie  das  vorige  erhalten,  von  dem  es  sich  durch  grofae  Zerfli6&- 
lichkeit  unterscheidet.  Das  Ammoniumaalz  C4He(NH4)N08 .  H^O 
wird  auf  analoge  Weise  in  feinen  Nädelchen  gewonnen,  die  beim 
Erhitzen  nicht  verpuffen.  In  der  Lösung  des  Natrirnnsalges  er- 
zeugt Sühernitrat  einen  amorphen  gelben,  beim  Erhitzen  heftig 
verpuffenden  Niederschlag,  Kupfersulfat  einen  sehmutziggrOneii, 
Bleinitrat  einen  gelben,  Mercuronitrat  einen  grauen,  Baryumaoe- 
tat  einen  gelblichweifsen,  sehr  leicht  löslichen.  —  Auf  Mono- 
chlorctceieamgäther  wirkt  rauchende  Salpetersäure  weniger  heftig 
ein,  unter  Bildung  von  Oxalsäm:*e  und  ühloroximidoeasigäiker. 
Das  durch  Wasser  abgeschiedene  Oel  krystallisirt  nach  dem 
Aufoehmen  in  Aether  in  sdiönen,  weifsen,  glänzenden  Saulchen 
vom  Schmelzpunkt  80^  und  der  Zusammensetzimg  CfHedNO^ 
^sat  CCl(NOU)-COOC9H5.  Sie  sind,  wenn  rein,  gerachloB,  aber 
von  brennendem  Geschmack.  In  Alkohol  und  Aether  ist  der 
Chloroximidoessigäther  sehr  leicht  löslicli,  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Wasser  zerfallt  er  in  Alkohol,  salzB.  Hydrozylamin 
und  Oxalsäure  : 
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CG1(N0H)000C|H«  +  8B«0  «  CJEL^ .  OH  +  Ha .  NOH,  +  CfH^O«. 
Auf  Dichloracetessigäiher  ist  Salpetersiare  ohne  Emwirknng. 
Dm  Verhalten  des  AcetesBigäthers  und  MonocUoracetessigäthe» 
gegen  rauchende  Salpetersäure  ist  analog  dem  von  V.  Mejer 
und  Ceresole  (1)  untersuchten  Verhalten  des  Acetessigäthers 
und  Methylacetessigäthers  gegen  salpetrige  Säure.  Auf  die  Be- 
merkungen von  Hau tz seh  (2)  zu  vorstehender  Mittheilung 
kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

Erliitst  man  nach  M.  Nencki  (3)  Chior€»sig$äwe  mit 
3  Tbl.  trocknem  Amnumiumcarbonat ,  so  be^nnt  die  Reaction 
unter  Schmelzung  der  Masse  bei  60  bis  70^;  während  dann  die 
Temperatur  auf  130^  steigt,  wird  das  Product  wieder  fest. 
Durch  Kochen  desselben  mit  Wasser  und  Bleioxyd  bis  zur  Ent- 
fernung des  Ammoniaks  y  Entbleiung  mit  Schwefelwasserstoff, 
Concentriren  des  Filtrats  und  Kochen  mit  Kupfercarbonat  wurden 
20  Proc.  der  berechneten  Menge  an  Glyeocoll  erhalten, 

Th.  Curtius  (4)  theilte  eine  weitere  Untersuchung  über 
das  Olycocoü  mit.  Acetylglyeocolläther  (Schmelzpunkt  48^ ;  Siede- 
punkt 260^)  spaltet  sich  bei  der  Behandlung  seiner  wannen  alkoho* 
tischen  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  in  Essigäther  und  ^qIm, 
Glycocoüäther  (CHs^O-NH-CHr-COOCA  +  CH^OH  + 
HCl  ==  CHs-COOCÄ  -4- NH,-CH,-COOCA.HCl).  Diese 
schon  von  Kraut  (5)  erhaltene  Verbmdung  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  äuiserst  leicht  löslich,  schmilzt  bei  144^  und  sublimirt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt;  sie  besitzt  grofses  Kry- 
stallisationsvermög^i  und  bildet  mit  Platinchlorid  ein  leicht  lös- 
liches Doppelsalz.  Durch  Kochen  mit  wässerigem  Alkali  wird 
sie  verseift.  Wird  die  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Ver- 
bindung mit  NairiumnürU  versetzt,  so  scheidet  sich  bald  in  be- 
trächtlicher Menge  ein  gelbes  Od  ab,  welches  man  mit  Aether 
anfiiehmen  kann.  Lä&t  man  dasselbe  einige  Zeit  mit  Baryt-* 
Wasser  stehen  und  destUlirt  dann  mit  Wass^dampf,  so  geht  an- 
fangs ein  Theil  der  Verbindung  unzersetzt  über.    Das  so  ge- 


(1)  JB.  f.  1882,    758.  ^   (2)  Ann.  Chem.  SSS,    66.  —   (3)    Ber.  1883, 
2937.  —  (4)  ^w.  1888,  752  und  2280.  —  (5)  JB.  f.  1875,  784. 
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reinigte  Product  ist  eine  goldgelbe  neutrale  FltUsigkeit  von 
eigenthümlichem  starkem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alko- 
hol und  Aether  mischbar,  von  der  Formel  C4B[cNtOs.  An  der 
Luft  verflüchtigt  sie  sich  schnell  Auf  110^  erhitst  zersetst  sie 
sich  plötzlich  mit  grofser  Heftigkeit.  Oegen  Alkalien  sehr  be- 
ständig, wird  sie  durch  Säuren,  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  sogleich  unter  heftiger  Stick»toffentwicklung  sersetst 
(schon  kaltes  Wasser  wirkt  zersetzend);  hierbei  entsteht  bei 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  :  Monochloressigäther,  mit  Wasser : 
Olycolsäureäther  resp.  Glyoolsäure  und  Alkohol,  mit  Alkohol  : 
Aethylglycolsäureäther.  Die  Substanz  besitzt  somit  die  Eigen- 
schaften einer  Diazoverbindung ,  enthält  aber  die  EHemente  von 
1  HsO  weniger  als  ein  D%azo€8ngäiker  (C4H6NtOt  =  (OH)NtCH^  | 
COOCtHö  —  H9O).  —  Setzt  man  zu  einer  concentrirten  ' 
wässerigen  Lösung  von  salzs.  Gljcocolläther  die  berechnete 
Menge  Sjlberoxyd  und  schüttelt  mit  Aether  oder  (älorofonn 
aus,  so  hinterläist  dieser,  durch  trockne  Luft  verdunstet,  Olyeo- 
colläihyläther  als  farbloses,  flüchtiges,  eigenthümlich  (an  Cacso 
erinnernd)  riechendes  Oel,  das  mit  Chlorwasserstoff  Nebel  bil- 
det und  Kohlensäure  anzieht.  Es  ist  aufserordentlich  unbestän- 
dig und  kann  nur  in  wasserfreiem  Aether  eine  Zeit  lang  auf- 
bewahrt werden.  Mit  verdünnter  Salzsäure  eingedampft  hinter- 
läfst  es  wieder  salzs.  GlycocoUäther.  Wird  die  wässerige  Lösung 
des  Glycocolläthers  sich  selbst  überlassen  oder  eingedampft,  so 
scheidet  sich  Obßcocoüimidanhydrid  CH^NHCO  in  schwer  lös- 
lichen centimeterlangen  Tafeln  aus  (aus  den  letzten  Mutter- 
laugen krystallisirt  Glycocoll);  versucht  man  den  GlycoooD- 
ätherzu  destilliren,  so  zersetzt  er  sich  unter  Hinterlassung  einer 
schwer  löslichen  und  hoch  schmelzenden  stickstoffreichen  Base, 
welche  intensive  Biuretreaction  giebt;  beide  Zersetzungsproducte 
entstehen  gleichzeitig,  wenn  feuchter  Glyoocolläther  im  Vacuum 
aufbewahrt  wird.  Das  OlyeocolUmidanhydrid  reagirt  neutral, 
giebt  aber  ein  Platindoppelsalz;  es  ist  nur  in  hdlsem  W; 
und  Weingeist  leicht  löslich  und  kann  aus  kochendem  W 
unverändert  umkrystallisirt  werden.  Rasch  erhitzt  schmilzt  und 
verflüchtigt  es  sich  gegen  280^  unzersetzt  in  schönen  Nadeliii 
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langsam  erhitet  verkohlt  es  zum  Thefl.  Vielleicht  ist  seine 
FcHrmel  (CHiNHCO)t.  —  Die  Einwirkung  von  Acetylchhrid 
auf  Olycocollaäber  verläuft  der  von  Benzoylchlorid  (1)  analog.  Das 
Endprodnct  der  Reaction  ist  eine  Säure ;  welche  der  dort  erhal- 
tenen (/-)  Säure  C10H12N8O4  physikalisch  sehr  ähnlich  ist^  die 
charakteristische  Biuretreaction  giebt  und  beim  Kochen  mit 
Säuren  Essigsäure  abspaltet.  Beide  Säuren  werden  übrigens 
vortheilhafter  durch  Schmelzen  von  Glycocoll  mit  Acetyl-  resp. 
BenzojlgljcocoUäther  dargestellt.  Mit  letzterem  wird  bei  180^ 
die  Säure  CioHi^NsO«  in  beträchtlicher  Menge  und  sofort  rein 
orhalten^  da  sich  hierbei  die  Hippurylamidoessigsäure  (sogenannte 
j}-Säure)  nicht  zu  bilden  scheint;  dagegen  entstehen  kleine 
Mengen  einer  bei  172®  schmelzenden  Säure  OisHisNsOs .  HsO 
(das  Wasser  entweicht  bei  110®;  das  Silbersalz  entspricht  eben- 
falls der  Formel  CisH|4|yr80(^g);  welche  sich  zum  Hippurylgly- 
eocoU  zu  verhalten  scheint,  wie  dieses  zur  Hippursäure  und  dem- 
nach als  Benßoyldütmidoacetylamidoesaigsäure  CrHsO-NH-CHt- 
CO-NH-CHr-CO-NH--CH>-COOH  aufzufassen  wäre.  —  Durch 
Erhitzen  von  Hippursäureäther  mit  Harnstoff  auf  140  bis  150^ 
wird  Hippurylhamstof  CioHuNsO,  ==  C0(NHs)NH-C0-CH2- 
NHCOCeHs  in  silberglänzenden  Blättchen  erhalten,  welche  bei 
216®  unter  Zersetzung  schmelzen  und  mit  Säuren  gekocht  in 
Hippursäure  und  Harnstoff  zerfnUen.  Neben  demselben  entsteht 
eine  neutrale,  bei  189^  schmelzende  Verbindung.  —  Äcetursäure 
wird  am  besten  durch  Kochen  von  GlycocoU  mit  Essigsäurean- 
hydrid und  Benzol  gewonnen.  Ihre  Verbindungen  sind  sämmt- 
lich  sehr  leicht  löslich,  ihre  Aether  sieden  unzersetzt. 

A.  Ehrlich  (2)  wiederholte  die  Darstellung  des  o-TolyU 
ffljfcoeolU    (3)|    um    die   Widersprüche    in  den   Angaben  von 


(1)  JB.  f.  1882,  908.  —  (2)  Her.  1888,  204.  —  (8)  Ehrlich  nennt  die 
Verbindung  f&lschlich  Toluylglycoooll,  worunter  nur  das  Homologe  des  Ben- 
soylglycooolls  (Hippnrt&nre)  Terstanden  werden  kann.  Derselbe  Fehler  kehrt 
In  den  Namen  der  DeriTate  wieder.  Das  weiter  nnten  besehriebene  Tolyl- 
^lycocoUtolnidid  und  XylylglycocoUzylidid  wird  sogar  wunderlicher  Weise 
mit  den  Synonymen  Ditoluyloxttthylenhamstoff  resp.  Dizylylozftthylenham- 
•toff  belegt,  w&hrend  die  Verbindungen  gar  keine  Harnstoffe  sind  {IT.  &)• 
jAhresber.  f.  Cbem.  n.  ■.  w.  flir  188S.  Qß 
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Staats  (1)  und  Cosack  (2)  aofsukUren.  Die  angewandte 
Methode  war  die  von  Schwebel  (3)  für  das  p-ToIjlglycoeoU 
benutzte  y  d.  b.  es  wurden  2  Mol.  o-Toluidin  mit  1  MoL  CUor- 
essigsäure  in  ätherischer  Lösung  zusammengebracht  und  nadi 
Verdampfung  des  Aethers  20  bis  25  Minuten  mit  wenig  Wasser 
gekocht,  nach  welcher  Zeit  eine  deutliche  Saks&urebildimg  ein- 
trat. Eine Rotibförbung  (Staats)  trat  hierbei  nicht  ein,  dageg^ 
besafs  das  Product  den  von  Staats  angegeben^i  Schmekpunkt 
150®.  Zur  Gewinnung  von  o-Tolylgljcocoll&ther  wurden  2  MeL 
Toluidin  mit  1  Mol.  Chloressigätber  bis  zur  deutlichen  Sab- 
Säurebildung  (ungefähr  15  Minuten)  erwärmt;  der  gesuchte  Ko^ 
per  konnte  aus  dem  Product  zwar  nicht  im  reinen  Zustande 
isolirt  werden,  wohl  aber  eine  bei  275  bis  278^  siedende  flüssig- 
keit,  welche  ihn  wahrscheinlich  enthielt  Durch  halbetündiges 
Kochen  derselben  Mischung  am  Rückfluisktthler  wird  o-Totgtr 
glycocoUtoluidid  (CtH7)NH-CHs-CO-NH(C7H7)  erhalten,  weldis 
sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  au* 
mählich  in  speerfönnigen  Ejrjstallen  abscheidet.  Es  8clim3st 
bei  91  bis  92®,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nidit  in 
Wasser  und  Salzsäure.  a-m-Xyl^lglycoeoU  CioHisNO«  wird  mit 
a-m-Xylidin  in  analoger  Weise  wie  Tolylglycocoll  bereitet.  Aas 
der  heifs  filtrirten  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  wiiireDd 
des  Erkaltens  aus.  Aus  wenig  verdünntem  Alkohol  kryatalli- 
sirt  es  in  flachen,  schief  abgestumpften  Prismen  vom  Schmela- 
punkt  132  bis  134^  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aedier, 
Eisessig  und  Salzsäure,  unlöslich  in  kaltem  und  heifeem  Wasser. 
Durch  viertelstündiges  Erhitzen  einer  Mischung  von  2  MoL  Xj- 
lidin  mit  i  Mol.  Chloressigäther  wurde,  wie  bei  o-Tofandin,  ein 
in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Oel  (Xylylglycocollither  ?)t 
durch  halbstündiges  Erhitzen  dagegen  leicht  a-m'XylylglyeocoU- 
xylidid  (C8H9)NH-CH2-CO-NH(C8H9)  erhalten.  Dasselbe  kiy- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  derben,  glänzenden,  farblosen  Naddn, 
die  bei  128^  schmelzen  und  sich  in  Alkohol,  Aether  und 
essig,  dagegen  nicht  in  Wasser  und  Salzsäure  lösen. 

(1)  JB.  t  1880,  588.  —  (2)  Daseibat,  639.  —  (8)  ja  f.  1877,  760. 
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H.  Eiliani  (1)  untersuchte^  yeranlafst  durch  Seine  (2)  Be- 
ebachtang  betreffend  die  Bildung  von  Olyeohäure  aus  verschie- 
denen Kohlehydraten  durch  Silberoxyd,  die  Einwirkung  des 
letsteren  auf  Olycwin.  Dasselbe  reducirte  in  verdünnter  wässe- 
riger Losung  bei  60^  Silberozjd  nur  langsam,  viel  schneller  in 
alkalischer  Lösung.  Nach  vierstündigem  Digeriren  von  10  g 
Grlycerin  (1,226)  mit  200  g  Wasser,  6  g  Kalkhydrat  und  dem 
ans  60  g  Silbemitrat  dargestellten  Oxyd  bei  60®  war  alles  Silber^ 
oxyd  reducirt.  Durch  Sättigen  des  Filtrats  mit  Kohlensäure, 
Kochen  y  FOtriren  und  Eindampfen  wurden  4,6  g  lufttrockenes 
glycols.  Calcium  gewonnen;  aus  der  Mutterlauge  krystallisirte 
ameisens.  Kalk. 

A.  Hölzer  (3)  hat  verschiedene  Methoden  zur  Darstellung 
von  OlyeoUäure  vergleichend  untersucht  und  empfiehlt  hierzu  die 
Zersetzung  von  Monochloressigsäure  mit  Calciumcarbonat.  600  g 
der  ersteren  werden  in  vier  Liter  Wasser  gelöst  und  mit  560  g 
Marmor  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Kohlen- 
säureentwicklung erhitzt.  Der  Kolbeninhalt  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einem  Krystallbrei ,  an  dem  meistens  drei  Schichten 
zu  unterscheiden  sind  :  die  oberste  besteht  aus  sehr  feinen  und 
dünnen  Kiystallen  von  wasserhaltigem  Calciumglycolat,  luft- 
trocken (CtH808)«Ca.4HtO,  die  mittlere  aus  mikroskopischen 
sechsseitigen  Säulen  des  wasserfreien  Salzes,  die  unterste  aus 
mikroskopischen  regulären  OctaSdem  eines  Doppelsalzes  von 
Gklorcalcium  und  CaUriumglycoUu  CtHsOsCaCl.SHfO.  Durch 
Wiederanwärmen  des  Kolbens  wird  die  obere  Schicht  in  Lösung 
gebracht  und  abgegossen,  der  Rückstand  in  kochendem  Wasser 
gdiöst  und  mit  jener  Lösung  vereinigt.  Das  aus  dieser  Lösung 
ausgeschiedene  wasserhaltige  Salz  wird  durch  Filtriren,  Pressen 
tt.  s.  w.  gereinigt  (Ausbeute  aus  obiger  Menge  495  gs&  66,3  Proc. 
der  Theorie);  die  Glyoolsäure  daraus  durch  Fällung  des  Kalkes 
mit  der  genau  erforderlichen,  nach  einer  Kalkbestimmung  be- 
rechneten Menge  Oxalsäure  abgeschieden  und   nach  passender 


(1)  Her.  1888,  2414.  --  (S)  JB.  f.  1881,  768,  1009,  1080;  f.  1882,  1122. 
—  (8)  Ber.  1886,  2954. 
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Concentration  zur  ErystAllisatioii  gebradbit  (erhalten  215  g).  Die 
bis  l|5cm  grofsen  KryBtalle  gehörten  dem  rhombischea  Systeni 
an  und  zeigten  den  Schmelzpunkt  78^, 

For  cran  d  (1)  hat  die  Bildufigstoärme  der  Qbfcolaäure  otu 
Olycolid  durch  die  Lösungswärme  desselben  in  der  fiqaivaienten 
Menge  Natriumcarbonat  bestimmt  Letztere  wurde  im  Mittd== 
11^96  cal  (Abweichung  vom  Mittel  ±0,14)  gefunden.  Aus  der 
bekannten  Neutralisationswärme  der  Gljcolsäure  durch  Natrium* 
carbonat  (=  -{-l^jSfi  cal)  und  der  Lösnngswärme  der  feaieii 
Gljcolsäure  (=  — 2,76)  berechnet  sich  sonach  die  geaudite 
Hydratationswärme  des  Glycolids  zu  11,96  —  (13,60  —  2,76) 
^  -hl;12  cal.    Die  ßeaction  ist  also  eine  exothermische. 

M.  Napolitano  (2)  hat  einige  Salze  der  p-Kreaol^yeol- 
säure  (p-Kreaoxacetsäure)  (3)  CtHt-O-CH^-COOH  beschriebeiL 
Das  NeOriumsah  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  zionlick 
leicht  in  warmem,  aus  dem  es  zuerst  in  kleinen  glänzenden  Blätl- 
eben  CoHgOsNa .  HsO ,  dann  in  langen  dttnnen  Priamea  mil 
ViHgO  anschiefst.  Das  Baryumsalz  (C9H0O8)sBa.2HtO  kiy- 
stallisirt  aus  warm  gesättigter  Lösung  beim  Abkühlen  surrst  in 
glänzenden  Blättchen,  dann  in  langen  seideglänzenden  Prismen; 
beide  enthalten  2  Mol.  Wasser.  Das  Bhiaalz  (C!9H«08)sPb.HtO 
ist  auch  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich  und  krystalliairt 
etwas  schwierig  in  Blättchen.  Seine  wässerige  Lösung  erleidet 
beim  Erwärmen  eine  geringe  Zersetzung. 

J.  Bizio  (4)  weist,  gegenüber  einer  MittheOimg  yoB 
G.  Fleury  (5),  wonach  eine  v^dünnte  Lösung  Yon  OsBahmurt 
(0,4  bis  0,6  g  im  Liter  enthaltend)  nach  einigen  Jahren  ihre 
saure  Beaction  verloren  hatte  unter  gleichzeitiger  Bildcmg  tob 
Flocken  einer  kryptogamischen  Vegetation  —  eine  ttfarigeBa 
jedem  Analytiker  bekannte  Erscheinung  —  unter  sehr  energi- 
scher Wahrung  Seiner  Prioritätsrechte  auf  iSeine  (6)  Beobach- 
tungen über  die  Zersetzung  verdünnter  Ozalsäurelösungen  hm, 


(1)  BulL  800.  ohim.  [2]  «O,  67.  —  (3)  Gu&  ohim.  ital.  IS,  78.  - 
(8)  Gabriel,  JB.  f.  1881,  828.—  (4)  Ga».  oliim.  itaL  ftS,  SSI. - 
(5)  Joom.  de  pharm,  et  de  ohim.  1888,  888.  —  (6)  JB.  f.  1870»  648. 
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in  welchen  es  sich  jedoch,  wie  cb  Referenten  erscheint,  nur  um 
die  oxydirende  Wirkung  der  Luft  handelt. 

Mathieu-Plessy  (1)  zeigte  an,  dafis  eine  wässerige 
OxalsäurelößUfig  bei  200^  Alufninium  angreift,  und  auf  drei- 
basisches Aluminiumsulfat  unter  Bildung  von  dreibcLsüchem 
Alumintumoxalat  CfOs.AliOs  .2HsO  einwirkt. 

Nach  J.  P  h  i  1  i  p  p  (2)  Ust  eine  LOsung  von  saurem  Kalium- 
oder  ÄmmoniumoxaUu  mehr  Beryllerde,  als  der  Formel  des  nor- 
malen Ealiumberylliumoxalats  601(0^04)8. 3 EsCtOi  resp.  Am- 
moniumberyllinmozalats  Bet(Ct04)s  .  3  (NH4)sCs04  entspricht. 
Während  die  mit  Ammoniumozalat  hergestellte  Lösung  kein 
gut  charakterisirtes  Salz  ergiebt,  krjstallisirt  aus  der  ein- 
geengten EaliumsalzlOsung  ein  basisches  Kaliwn'Bsryüiumoxalai 
Bes(Cs04)8 .  3ESC2O4 .  Bs(0H)6  .  5HsO  in  glasglänzenden,  stark 
Cchtbrechenden,  aber  gekrümmten  Erystallen.  Dieselben  verlieren 
bis  170<^  erhitzt  5HtO,  während  die  letzten  3HtO  erst  bei  250 
bis  260^  entweichen,  was  zur  Annahme  von  Berylliumhydroxyd 
ftkhrt.  Die  Lösung  des  Salzes  zeigt  gegen  Lackmus  saure, 
gegen  Cochenille  alkalische  Reaction. 

S.  Birnie  (3)  hat  die  Zersetsmng  des  Fsrrooxalats  durch 
Erhitzen  in  einem  Stickstoff-  und  Wasserstoffstrome  sehr  ein- 
gehend untersucht  und  giebt  folgendes  RAram^  Seiner  Resul- 
tate :  Das  krystallisirte  Ferroozalat  (aus  einer  Lösung  von 
Eisenvitriol  durch  Oxabiure  gefiült)  verliert  bei  längerem  Er- 
hitzen im  Bticksioffstrom  schon  wenig  über  100^  einen  Theil 
seines  Erystallwassers  und  ein  wenig  Eohlensäure.  Unter  200^ 
«tweicht  alles  Wasser,  unter  340^  tritt  totale  Zersetzung  ein. 
Die  dabei  entwickelten  Oase  enthalten  ungefähr  5  Proc.  Eoh- 
lensäure mekr  (wie  aUe  folgenden  Procentzahlen  auf  das  Gewicht 
des  Oxalats  bezogen)  und  5  Proc.  Eohlenoxyd  weniger  als  glei- 
chen Volumen  beider  entsprechen  würde.  Der  schön  schwarze 
Rückstand  besteht  aus  Eisenoxydul,  enthält  aber  immer  eine 
kleine  Menge  (1   bis   1,5  Proc.)  Eohle  und  gewöhnlich  etwas 


(1)  Compt  rend.  99,   1088.  —   (2)   Ber.  1888,   762.  —   (8)  Beo.  trar. 
ohim.  9,  278. 
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(0;3  bis  2  Proc.)  Eisen;  er  ist  pTrophorisdh,  warn  er  nicht  über 
390  bis  400^  erhitzt  wurde.  In  einem  Wawerstofgtrame  ver- 
läuft die  Zersetzung  bis  340^  ebenso  wie  in  Stickstoffgas,  mit 
der  Abweichung^  dafs  die  Kohlensäure  gleich  ist  oder  am  2  bis 
3  Proc.  weniger  beträgt;  als  gleichen  Volumen  KoUensäure  und 
Eohlenoxjd  entsprechen  würde.  Bei  ungefthr  370^  wird  dss 
Eisenoxydttl  durch  den  Wasserstoff  redudrt,  das  Product  ent- 
hält  immer  etwas  Kohle  (1  bis  2  Proc.  —  wie  immer,  des 
Oxalats  —  bisweilen  auch  mehr).  Es  ist  nach  dem  EriiitBea 
auf  435^  pyrophorisch  y  nicht  aber  bei  470^;  es  sersetet  das 
Wasser  merklich  schon  bei  10^,  sehr  stark  bei  50  bis  60^.  Das 
pyrophorische  Eisenoxydul  oder  Elisen  verdanken  dieae  Eigen- 
schaft nicht  einem  Gehalt  an  brennbaren  Gasen. 

R.  Anschütz  (1)  hat  die  bisher  unbekannte  AeikyloxJr 
8äure  COOCbHg-COOH  erhalten  durch  langfomea  ErhitxcD 
gleicher  Theile  sorgfältig  entwässerter  Oxalsäure  und  absoluten 
Alkohols  auf  135^,  Erkalten^  Abgieisen  von  der  ausgeschiedenen 
Oxalsäure;  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  aos 
einem  auf  höchstens  140^  erhitzten  Paraffinbad  und  zweimalige 
Bectification  unter  stark  vermindertem  Druck.  Sie  ist  eine  stark 
sauer  reagirende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  dV  =  1,2175^ 
welche  durch  Wasser  in  Oxalsäure  und  Alkohol  zersetst  wird. 
Sie  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  117®  (neutraler  Oxal&tber  unter 
16  mm  Druck  bei  87  bis  88®)  und  zersetzt  sich  bei  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  hauptsächlich  in  Ameisen&ther  und 
Oxaläther. 

Thiooxalsäureäther  CsHsS^CO-CO-OCiHs  entsteht  nacii 
H.  F.  Morley'und  W*  J.  Saint  (2)  durch  Eintropfen  von 
Mercaptan  in  gut  gekühlten  Ghloroxalsäureäther  (ClCOCOOCiHi 
+  CÄSH  =  CtHiS^CO-CO-OCÄ  +  HCl)-  Nach  Zosals 
der  berechneten  Menge  Mercaptan  wird  die  Flüssigkeit  an 
Rückflufskühler  gekocht^  wobei  StrOme  von  ChlorwassowtdF 
entweichen^  dann  destillirt  und  fractionirt.  Der  Aether  ist  eine 
farblose   Flüssigkeit   von    schwachem   Enoblauchgeruch  ^    Aaa 

(1)  Ber.  1888,  2412.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  4S,  400. 
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Siedepnnkta  217<»  (oorr.)  und  dem  speo.  Gewicht  1^446  bei  O^. 
Durch  Erwänaen  mit  Kalilauge ,  auch  schon  mit  Wasser,  lang- 
sam auch  durch  kaltes  Wasser  wird  er  in  Oxalsäure,  Alkohol 
und  Mercaptan  zersetzt,  an  feuchter  Luft  verwandelt  er  sich 
in  eine  krjstallinische  Masse  von  Oxalsäure.  Trocknes  Ammo- 
niak verwandelt  den  Aether  in  Oxamäthan,  alkoholisches  Kali 
in  äthyloxals.  Kali.  Versuche,  den  Thioxalsäureäther  durch 
Einwhrkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Chloroxalsäureäther 
oder  von  Phosphorpentasulfid  auf  Oxaläther  zu  erhalten ,  waren 
erfolglos. 

Nach  C.  F.  Mabery  und  F.  C.  Bobinson  (1)  verbindet 
sich  ß'Dibromacryhäure  Cfirt»CH-COOH  (2)  (Schmelzpunkt  86'), 
abweichend  von  der  isomeren  a-Säure  (3),  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  mit  Brom,  wohl  aber  beim  Erhitzen  mit  einem 
kleinen  Ueborschuls  an  Brom  auf  100*^  im  geschlossenen  Bohr. 
Die  so  entstehende  Tetrairomprapionsäure  C9H%Br4,0%  (=&  CBrs- 
CHBr-COOH  ?)  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  bei  lang- 
samer Verdunstung  in  schiefen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  118 
bis  120^.  In  heUsem  Wasser  ist  sie  etwas  löslich  und  scheidet 
sich  daraus  zuerst  als  ein  Oel  aus,  das  beim  weiteren  Abkühlen 
in  dicken  Prismen  krystallisirt.  Durch  Kochen  wird  die  wässe- 
rige Lösung  unter  Trübung  (Bildung  von  Tribromäthylen  ?)  zer* 
setzt.  Die  fönenden  Salze  wurden  mit  Hülfe  der  Carbonate  in 
der  Kälte  bereitet  :  Baryumaah  (CaHBr40t)9Ba.  VtH^O;  flache, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Die  wässerige  Lösung  zer- 
ftUt  beim  Kochen  in  Brombaryum,  Kohlensäure  und  Tribrom- 
äthylen,  welches  mit  Brom  das  bei  53°  schmelzende  Pentabrom* 
äthan  gab.  Caleiumsah  (CtHBr40i)iCa.HaO,  krystallisirt  in 
Büscheln  mikroskopischer  Nadeln.  KaliumaaU  CsHBriOiK .  2  HsO ; 
büsohellärmige  Nadeln,  deren  wässerige  Lösung  durch  Erhitzen 
schnell  zersetzt  wird.  Alkoholische  Kalilösung  spaltet  die  Säure 
in  der  Kälte  in  Bromwasserstoff  und  Tribromacryhäure  y  Chlor 
ist  bei  gewöhnltcher  Temperatur  ohne  Einwirkung,  verbindet 


(1)   Am.  Cbem.  J.  ft,   261.  —   (2)  DsMlbrt  4,   276;    Am.  Aoad.  Plroa 
1«,  163;    JB.  f.  1S82,  826.  —  (3)  JB.  f.  1882,  822. 
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sich  aber  mit  der  zum  Schmeken  «Steten  BMxxre  so  ein« 
Diohlortribrompropionsäare.  Eine  bei  0^  mit  Chlor  geaittigte 
LöBung  von  BrompropiolBänre  bildet  allmäUidi  Bromdichlor- 
acryläure. 

C.  F.  Mabery  und  R.  D.  Wilson. (1)  fimden,  dafr  die 
von  Mabery  und  Weber  (2)  beschriebene  Chlortribr&mpnh 
pionsäure  beim  Kochen  mit  Barjtwasser  nicht,  wie  es  anfangs 
schien,  in  Chlorbaryum  und  Tribromäthjlen,  sondern  in  Brom- 
baryum,  Kohlensäure  und  Chlordtbrommhylmi  sersetst  wird  : 
(CaHClBraOOiBa  =»  2CsHClBr,  +  BaBr.  +  2C0t.  Letaterei 
geht,  mit  Bromwasser  behandelt,  in  ein  Chlortetrabrom&than 
CiHClBr«  über,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Alkohol 
bei  33®  schmilzt  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  dem 
Chlortetrabromäthan  CHBrs-CClBrt,  welches  Wallach  und 
Bise  hoff  (3)  aus  der  j?- Dichloracrylsftore  C(VCH-COOH 
durch  Ueberftthrung  in  Chloracetylen  CH=CC1  und  Addition 
von  Brom  erhielten.  Durch  Behandlung  der  Chlortribrompro- 
pionsäure  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  neben  Chlorkalimn 
Tribromacrylsäure  in  geringer  Menge  gewonnen. 

Nach  J.  M.  Lovin  (4)  entstehen  bei  der  Einwiricung  von 
1  Mol.  a-Chlorpropionsäure  auf  2  Mol.  Kaliomsnlfhydrat  Tkio- 
milchsäure  und  Thiodilaetylsäure^  auf  Zusatz  von  Chlorbaiynm 
fällt  Baryumthiodilactat  aus,  während  Thiomilchsäure  in  LOeing 
bleibt  und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Aedier 
gewonnen  wird.  Die  Thiodilactylsäure  ist  das  Prodact  einer 
secundären  Reaction  zwischen  Kaliumthiolactat  und  Kaliumchlor- 
Propionat.  AethylidenikiomilchsäurB  CHs-CH(SH)-COOH  ist 
ein  farbloses,  in  Wassw,  Alkohol  und  Aether  leicht  lOsUdies^ 
im  Vacuum  unzersetzt  destillirbares  OeL  Mit  E^nchlorid  giebt 
sie  eine  bald  verschwindende  indigblane  Färbung,  die  aBcalndM 
Lösung  wird  hierdurch  bei  Luftzutritt  intensiv  puipuiroth  ge- 
fiirbt.     Ueberschüssiges  Kupfersalz  eraeugt  eine  violette  FSr* 


(1)  Am.  Chem.  J.  ft,  626.—  (2)  JB.  f.  1SS2,  821.—  Ann.  Chesk 
S9  (JB.  f.  1880,  774).  —  (4)   6«r.  1888,  789  (Ann.  moM  te  VwfaCTwi  Dw- 
•ertation,  Land). 
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bung.  Daa  Ban/umsalz  ist  amorph.  QueckBflberoxjd,  zu  der 
warmen  wäsBerigen  Lösung  der  Säure  gesetzt^  giebt  krjstalli- 
Birte  QuecksHberaiamilvhsäure  (-SGtH4-00tH),Hg.  Durch  Sil- 
bemitrat;  Wismuthnitrat^  Platinchlorid  und  Cuprisalz  entstehen 
ebenso  Silberthiomilchsäure  C9EU(SAg)-C0sH,  Wwmuththiomileh- 
«Mr6  (-SC>H4-CO«H)8Bi,  PlatotAiomilehsäure  ( -SCsEU-COsH),?! 
und  Eupferthiamilchsäure.  Sie  bilden  feste,  amorphe,  in  Alka- 
lien lösliche  Körper.  Der  Thiomileheäureäther,  durch  Erwärmen 
der  absolut-alkoholischen  Säurelösung  mit  Schwefelsäure  erhalten, 
siedet  bei  150  bis  160®  unter  partieller  Zersetzung.  —  Ditkio- 
laetyl$äuT€  {CtB.r-CO%B)S%  entsteht  durch  Oxydation  der  Thio- 
milchsäure  z.  B.  durch  Luft  bei  Gegenwart  von  Eisenhjdroxyd, 
am  leichtesten  durch  Jod.  Böttinger's  (1)  Schwefelmilch- 
säure und  Schachtes  (2)  Monosulfomilchsäure  sind  wahrschein- 
lich unreine  Dithiolactylsänre.  Sie  bildet  kömige  Krystallaggre- 
gate  vom  Schmelzpunkt  142®.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  mit 
2  Mol  Wasser.  Die  Thiodüactylsäure  (C,H4-C0sH),S ,  ein 
Anhydrid  der  Thiomilchsäure ,  krystallisirt  in  monoklinen  Pris- 
men vom  Schmelzpunkt  126®.  In  der  Wärme  giebt  sie  ein  sehr 
schwer  lösliches  krystallisirtes^  in  der  Kälte  ein  leicht  lösliches 
amorphes  Baryumsalz.  —  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Brenztraubensäure  bildet  sich  ein ,  schon  von  B  ö  t  - 
tinger  beobachteter  krystallinischer  Körper,  welcher  als  7W- 
ikiodüachfhäure  (CtH4-COflH)tS8  betrachtet  wird.  —  AeihyUn- 
tkiomüoksäure  wird  durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf 
/}-Jodpropionsäure  erhalten.  Sie  bildet  ein  farbloses,  leicht  lös- 
liches Oel  und  ist  leichter  oxydirbar  als  Aethylidenthiomilch- 
säure;  es  entsteht  hierbei  Aethylendithiodilactylsäure.  Auch  die 
Aethylenthiomilchsäure  giebt  eine  Queckeilber" ,  Kupfer-  und 
Wümuihverlnndung. 

C.  Böttinger  (3)  bemerkt  zu  vorstehender  Mittheilung, 
dafs  Seine  (4)  Angaben  über  die  Schwefelmilchsäure  vollkommen 
mit  denen  Lovin's  über  Diihiodilaetyleäure  übereinstimmen, 


(1)  JB.  f.  1876,  527;  f.  1877,  697;  f.  1879,  611.  —    (2)  JB.  f.  1864, 
86a  —  (8)  Ber.  1688,  1046.  —  (4)  JB.  f.  1879,  611. 
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jedoch  vollBtändiger  seieii.  Die  Didiiodilactyb&iire  gi^t  mä 
Eisenchlorid  auch  nach  Znsate  von  Alkali  kdne  fieaetiony  kein 
^saures  KaliumBalz^  und  wird  von  kochender  ammoniakalisdier 
Silberlösung  in  Schwefelwasserstoff^  Kohlensäure  und  Elsaigsiiire 
gespalten. 

Derselbe  (1)  beschrieb  Condensationsproducte  der  ^rais- 
tratd^ensäure  mit  Phenolen,  welche  analog  denen  mit  Koh- 
lenwasserstoffen (2)  erhalten  werden,  jedoch  simmtlich,  ebenso 
wie  ihre  Derivate,  vollständig  amorph  sind.  Zur  DarsteUong 
von  Diphenopropionsäure  C15H14O4  wird  unter  stetem  Umsdbüt- 
teln  Phend  in  kleinen  Antheilen  in  die  durch  eine  Kält^nischusg 
stark  abgekühlte  Lösung  der  Brenztraubensäure  in  concentrirter 
Schwefelsäure  eingetragen  und  die  dunkelrothe  Flttssigkat  nach 
einigem  Stehen  auf  Eis  gegossen ,  wodurch  das  weifte  kOmige 
Condensationsproduct  abgeschieden  wird  (CsHiOs  -f-  2C«H«0=s 
C]6Hi404  -f-  H9O).  Die  Diphenopropionsänre  löst  sich  leicht 
in  Aceton,  nicht  in  Wasser,  heiisem  Benzol  oder  Chloroform. 
In  Aether  oder  dessen  Dämpfen  zerfliefst  sie,  ohne  sidi  in 
lösen.  In  Alkalien  und  Ammoniak  löst  sie  sich  leicht,  Säum 
scheiden  sie  als  leimartige  Gallerte  wieder  ans.  Sie  schmilzt  nicht 
beim  Erhitzen.  Das  Baryumaalz  (Ci5His04)tBa,  CaloÜKmaah 
(Ci6His04)»Ca,  Sübersah  und  Bleisah  sind  amorphe,  schwer, 
resp.  nicht  lösliche  Niederschläge.  Mit  Salzsäure  auf  220^  er- 
hitzt zersetzt  sie  sich  unter  Bildimg  von  Kohlensäure  und  einer 
schwarzen  amorphen  Substanz.  Dtbromdiphenapropümsämre 
CisHigBriO«  wird  durch  allmählichen  Zusate  von  üborschttssigeoa 
Brom  zu  der  unter  Chloroform  befindlichen  Säure  erhalten. 
Sie  bildet  ein  liohtgelbes,  elektrisdies,  in  Wasser  unlösliehesi,  in 
Alkohol  lösliches  Pulver.  Mit  Salzsäure  auf  23ff^  erhitzt  giebt 
sie  Brom,  Kohlensäure  und  eine  schwarze  Substanz.  Mit  Essig- 
Säureanhydrid  erhitzt  sich  Diphenopropionsänre  stark,  mitunter 
bis  zum  Kochen;  nach  Vollendung  der  Reaction  durch  mehr- 
stündiges Erwärmen  auf  100^  wird  durch  Wasser  Diace^ldiphetuh 
Propionsäure  CiftHi9(C2H80)s04  gefallt.    Sie  wird  aus  einer  Lö- 

(1)  Ber.  1888,  2071  und  S404.  ^  (2)  JB.  f.  1881,  768.  . 
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sang  m  Eflsigftthor  dnrch  Benzol  als  gratigel1»e^  in  Aceton  leicht, 
in  Chloroform  schwer  lOsIiche  Substanz  gefiillt.  In  Alkalien 
und  Ammoniak  löst  sie  sich  leicht;  aus  letzterer  Lösung  wird 
durch  Chlorbaryum  das  amorphe  Ba^ryumaalz  (Ci«Hn08)tBa  ge^ 
fUlt.  Dibromdiaeetyldiphenopropiansäure  Ci6Hio6rs(CtHsO)a04 
wird  durch  Behandlung  der  Torigen  Verbindung  unter  Chloro- 
form mit  Brom  als  gelbliche  Substanz  erhalten,  welche  sich 
mit  Ammoniak  zunächst  violett,  dann  schmutzig  förbt  und  hier- 
auf in  Lösung  geht  —  Dipyrogallopropionaäure  CisHuOg  wird 
rermittelst  Pjrogallol  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Diphenopro- 
pionsäure  bereitet.  Sie  hinterbleibt  beim  Eintrocknen  ihrer 
wässerigen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (in  höherer 
tritt  Anhjdrisirung  ein)  als  rothe,  rissige,  harzglänzende  Masse, 
welche  zerrieben  ein  rodies,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliches, 
hygroskopisches  Pulver  darstellt.  In  Salzsäure  und  Schwefel- 
aänre  löst  es  sich  schwieriger  als  in  Wasser  und  wird  aas  letz- 
terem durch  Kochsalz  gefiUlt.  In  Eisessig,  Aceton  und  Alkohol 
löst  es  sich  leicht,  weniger  in  Schwefelkohlenstoff,  sehr  wenig 
in  Aether,  nicht  in  Chloroform.  Es  schmilzt  bei  etwa  162^ 
unter  Zersetzung.  Die  Dipjrogallopropionsäure  löst  sich  in 
verdünntem  Ammoniak  mit  violetter,  in  verdünnten  Alkalien 
und  kohlens.  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Barytwasser  und  Kalkwasser  blaue  Niederschläge;  die 
wenig  Ammoniak  enthaltende  ebensolche  mit  Chlorbaryum, 
Chlorcalcium  und  Knpfersulfat,  mit  Silbemitrat  einen  schwarzen. 
Eisenchlorid  fiurbt  die  Lösung  der  Säure  schwärzlich.  Das  bei 
100^  getrocknete,  fast  schwarze  Baryumsah  entsprach  der 
Formel  (Ci5His08)aBa.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethjl  und 
Kalihjdrat  auf  die  Säure  scheint  ein  Methyläther,  in  analoger 
Weise  ein  Aethyläther  zu  entstehen.  Wird  die  Säure  zwei 
Stunden  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht,  dann  in  Aether  ge- 
gossen, so  scheidet  sich  eine  braungelbe  Substanz  in  geringer 
Menge  aus,  welche  ein  Tetraacetylderivat  zu  sein  scheint;  die 
ätherische  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  und  Behandlung 
des  Bückstandes  mit  Wasser  gröfsere  Mengen  eines  Diacetyl- 
deriviUes  Ci6Hio(CtH80)i07  als  graues  Pulver,  welches  bei  100® 
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•chmilzt.  Beide  Verbindimgeii  l(5sai  sich  leicht  in  Alkohol, 
E^sigäther  und  verdttnnter  Natronlauge  ^  nicht  in  verdünnten 
kohlens.  Alkalien.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
der  Diacetylvorbindung  in  Eisessig  und  Chloroform^  Verdunstung 
des  letzteren  und  Zusatz  von  Wasser  wird  die  Verbindung 
Ci5H5Br5(C«H80)s07  als  braunes^  in  Alkohol^  Aether  und  Essig- 
äther leicht;  in  Wasser  nicht  lösliches  Pulver  abgeschieden. 
Wird  DipyrogallopropionBäure  ebenso  behandelt,  so  Inldet  sich 
ein  Gemenge  von  in  Aether  leicht  löslichen  Pentahromdipytth 
gallopropionsäure  Ci^TlJBrsOs  mit  in  Aether  schwer  löslicher 
Tribromdipyrogallopropionsäure,  Beide  sind  braune  Pulver;  die 
letztere  giebt  mit  Essigsäureanhjdrid  ein  braunes. Acetjlderivat 
CiAH9Br8(C2H80)s07 ;  welches  sich  nicht  in  Aether,  schwer  in 
Alkohol,  leicht  in  Essigäther,  sowie  mit  brauner  Farbe  in  ver- 
dünnter Natronlauge  löst.  Anhydrodipyrogaüopropionsäurt 
C15H18O7  bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der 
Dipyrogallopropionsäure  sowie  bei  anhaltenden  Erwärmen  der- 
selben auf  100^.  Sie  bildet  ein  braunrothes  Pulver,  das  sich 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  löst,  wenig  löslidi 
in  Essigäther  ist,  leicht  in  Ammoniak  mit  violettar  Farbe;  diese 
Lösung  giebt  mit  Chlorbaryum  einen  violettblauen  Nied«:Bchlag. 
Durch  längeres  Erhitzen  auf  166^  verliert  die  Dipyrogallopro- 
pionsäure annähernd  2  Mol.  Wasser,  indem  sie  in  eine  fiut 
schwarze,  gefrittete,  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Masse  über- 
geht. Das  erstere  Anhydrid  liefert  beim  Kochen  mit  Acetan- 
hydrid  ein  in  Aether  unlösliches  Acetylderivat  mit  32,78  Proc 
Acetyl  und  ein  in  Aether  lösliches,  bei  132®  schmelzendes  mit 
circa  24,5  Proc.  Acetyl ;  bdde  sind  in  Alkalicarbonat  unlöslich. 
Durch  Bromiren  der  Anhydrodipyrogallopropionsänre  wird  ein 
Gemenge  des  in  Aether  löslichen  PentabromderivaUa  und  des 
darin  unlöslichen  Tribromderivates  erhalten;  beide  sind  branne, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Essigätfaer  leicht  IMidie 
Substanzen. 

Wird  nach  C.  Böttinger  (1)  eine  Lösung  von  Anilin  is 

(1)  B6r.  18S8,  1924. 
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Chloroform  zu  einer  eben  solchen  Lösung  von  Brenztraubenaäore 
getropft,  80  scheidet  sich  unter  gleichzeitiger  Gelbfi&rbnng  der 
Flüssigkeit  durch  Anilbretvstraubensäure  (1)  Wasser  und  schön 
krystallirtes  brenssiraubena.  Anüin  aus.  Dieses  in  Wasser  un- 
lösliche und  an  der  Luft  sich  gelb  f&rbende  Salz  wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  verändert,  denn  Natronlauge  scheidet  als- 
dann kein  Anilin  mehr  ab.  Wird  Anilin  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Brenztraubensäure  getropft^  so  erzeugt  jeder  Tropfen 
eine  weifse  krjstallinische  Fällung,  die  beim  Umschütteln  sofort 
unter Gelbftrbung  verschwindet;  nach  Eintragen  von  Vs  Volumen 
Anilin  (auf  1  Vol.  Brenztraubensäure)  trübt  sich  die  Flüssigkeit 
unter  Abscheidung  von  ölförmigen  anilbrenztraubens.  Anilin. 
Der  Bildung  von  Anilbrenztraubensänre  geht  also  die  von  brenz- 
traubens.  Anilin  voraus.  Anilbrenztraubensänre  oder  ihr  Anilin- 
salz zersetzen  sich  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Schwärzung 
und  Bildung  von  Aniluvitoninsäure  und  einer  anderen^  in  rothgelben 
Tetra^em  krjstallisirenden  Substanz.  Setzt  man  eine  Lösung 
von  Brom  in  Chloroform  allmählich  zu  einer  gleichen  Lösung 
von  Anilbrenztraubensäure  mit  der  Vorsicht,  vor  jedem  weiteren 
Zusatz  die  Entfärbung  der  Mischung  abzuwarten,  so  wird  g^ 
branUe  AniUn'enetraubensäure  in  kleinen,  etwas  schmierigen 
Nädelchen  erhalten,  welche  sich  nicht  ohne  Zersetzung  umkry- 
stalliairen  lassen.  Böttinger  giebt  der  nicht  analjsirten  Ver- 
bindung nach  ihren  Zersetzungen  die  Formel  CHBr»-C 
(sNC«HsBri)COOH.  Sie  löst  sich  leicht  in  Anilin,  Aceton  und 
Alkohol,  wenig  in  Essigäther  und  Chloroform,  nicht  in  Wasser, 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether.  Sie  löst  sich  femer  leicht  in 
Alkalien  (die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat 
und  Bleiacetat  weilse  Niederschläge),  sowie  in  Säuren.  Die 
Lösung  in  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  scheidet  weifse 
glänzende  Blätter  ab,  welche  an  Wasser  Bromwasserstoff  ab- 
geben und  beim  Erhitzen  mit  Kalk  und  Kalkhydrat  wesentlich 
Anilin  liefern.  Die  Substanz  zersetzt  sich  in  alkoholischer 
Lösung  alsbald,   beim  üebergiefsen  mit  wenig  Alkohol  sofort 

(1)  JB.  f.  1877,  708. 
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tmter  Bildung  von  Tribromanilin.  Durch  Destillation  fOr  ridi 
oder  mit  Wasser  wird  Kohlensäure  und  ein  Oel  von  d«i  Eigen- 
schaften des  Dibromaldehjds  erhalten^  während  Tribromanilin 
zurückbleibt. 

y.  Meyer  und  A.  Müller  (IJ  bestätigten  eine  von  Mejer 
und  Ceresole  ausgesprochene  Ansicht  über  die  Nitrth 
somalonsäure ,  wonach  dieselbe  eine  Isonitrosoverbindong 
(COOH)tC==N-OH  ist,  durch  nachstehende  Versuche.  1.  Nitro- 
somalonsäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylaimin  tnf 
Mtsoxalsäure  :  (C00H)8C0  +  NH,-OH  «  (COOH),0- 
NOH  4-  HsO.  Die  so  erhaltene  Säure  erwies  sich  in  Schmdi- 
punkt  (126^),  Verhalten  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  (wobä 
sie  mit  zischendem  Geräusch  verpufft,  nicht  explodirt)  und  aDen 
sonstigen  Eigenschaften  mit  der  SäureBaejer's  (2)  als  identisch. 
2.  Benzylnürosomalonsäure  wird  durch  gasförmige  oder  wasserige 
Jodwasserstoffsäure  unter  Abscheidung  von  Benzjljodid  zersetzt, 
kann  demnach  nicht  (COOH)iC(N«0)C7H7,  sondern  nur  (COOH)i 
ONO-C7H7  sein.  —  Wahre,  die  Gruppe  C-NO  enthaltende^ 
Nüroaokörper  entstehen  nach  Meyer  und  Müller  nur  dardi 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  CH -Gruppen,  die  nicht  mit 
leicht  verdrängbaren  Atomoomplexen  (wie  Carboxyl)  verbundäü 
sind;  aus  derartig  verbundenen  CH-Gruppen  dagegen,  sowie 
bei  Einwirkung  auf  CHs-Gruppen  entstehen  laonttroBCverikt' 
düngen  mit  dem  Complex  ONOH  (im  ersteren  Falle  unter  Ab- 
spaltung der  betreffenden  Atomcomplexe  z.  B.  des  Carbozyls  ab 
Kohlensäure). 

P.  Melikoff  (3)  giebt  in  einer  weiteren  (4)  Mittheilung 
dem  Zinksalz  der  aus  ß  -  (Iso-JCrotonsäure  und  unterdiloriger 
Säure  entstehenden  Chloroxybutteraäure  nunmehr  die  Fonnsl 
(C4H6C108)tZn.2H80.  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Tkfebi 
und  ist  in  warmem  Wasser  leichter  lüslich  als  in  kaltem.  Der 
Schmelzpunkt  der  freien  Säure  wurde  bei  82^  gefunden«  Das 
Calciwnsalzj  (C4H6C108)«Ca .  4HsO,  besteht  aus  mikroskopisdieB, 


(1)  Ber.  1883,  608  and  1621.  —  (2)  JB.  f.  1864,  687.  —    (8)  Ber.  18». 
1268.  —  (4)  JB.  f.  1882,  886. 
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SU  kleinen  Körnchen  gruppirten  Krystalleaiy  die  sieh  in  kaltem 
Wasser  leicht  lösen^  an  der  Luft  langsam  verwittern,  im  Vacnum 
über  Schwefelsäure^  sowie  bei  75^  wasserfrei  werden.  Die  durch 
Addition  von  Salzsäure  aus  Butylgljcidsäure  entstehende  Chlor- 
oxybuttersäure  schmilzt  nicht  bei  98  bis  99^,  sondern  bei  82  bis 
83^  und  ist  mit  obiger  Chloroxybuttersäure  identisch.  Ans  a- 
ühlorcrotonsäure  wird  auf  dieselbe  Art  wie  aus  j3-Chlorcroton- 
säure  eine  zerflie&liche,  bei  62  bis  63®  schmelzende  (1),  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln  *  krjstallisirende  ühloroxybtUtersäure 
erhalten.  Ihr  ZinJesalz  (C4H6C10s),Zn  bildet  tafelförmige,  in 
kaltem  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Erystalle,  das  Galdunuah 
(C4H6C108)tCa  ein  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 
Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Ealilösung  wird  aus  dieser 
Chloroxybuttersäure    ein   Isomeres    der   Butylgly eidsäure,    die 

O 

Propylenoxydcarhtmsäure  CHs-CH-CH-COOH  erhalten  und  zwar 
zunächst  als  Kaliumsalz  C4H5OSK .  V2  HgO.  Dieses  bildet ,  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  durchsichtige  Körner;  trocken  stellt  es  ein 
weifses,  perlmutterglänzendes,  sehr  hygroskopisches  Pulver  dar, 
welches  bei  75®  wasserfrei  wird.  Das  Silbersalz  CiHsOsAg,  ein  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliches,  krystallinisches  Pulver,  erleidet 
beim  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  partiell  Zersetzung. 
Die  freie  Säure,  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Zersetzen  mit 
Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  dargestellt,  bildet 
deutliche  rhombische  Prismen  vom  Schmelzpunkt  84®,  die  sich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Ihre  Dämpfe  sind 
erstickend  und  greifen  die  Schleimhäute  an.  Mit  bei  0®  gesättigter 
Salzsäure  verbindet  sie  sich  energisch  zu  einer  bei  85®  schmelzen- 
den Chloroxybuttersäure,  welche  in  grofsen  Prismen  oder 
dünnen  durchsichtigen  Tafeln  krystaliisirt  und  mit  alkoholischer 
Kalilösung  wieder  Propylenoxydcarbonsäure  liefert.  Ihr  Zinksalz 
scheidet  sich   aus  der   heifsen   wässerigen   Lösung    in    durch- 


(1)  Nsoh  Erlenmsyer  and  Müller  (JB.   f.  1SS2,  S82)   ■ohmiUt   di« 
Siure  bei  58  bie  56<». 
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sichtigen  rhombischen   Prismen  ab^    welche  bei  100^  2  Md. 
Wasser  verlier^i. 

B.  Friedrich  (1)  hat  Seine  (2)  Untersachnng  über  die 
Monocklarcratansäuren  ausführlich  mitgetheQt.  um  die  dmnch 
Zersetzung  der  j3-Chlorcrotonsäure  (SchmelEpunkt  94^5*^)  oder 
/}-ChIori8ocrotonsäure  (Schmelzpunkt  59,0^)  vermittelst  Natrium- 
äthylat  oder  alkoholischer  Eidilösung  entstehende  Aetkoo^fcraion' 
aäure  CeHioOs  zu  isoliren,  wurde  wie  folgt  yer&hren.  10  g 
(1  Mol.)  chlorcrotons.  Kali  wurden  mit  einer  alkohoUscheo 
Lösung  (3)  von  7,08  g  KOH  (2  Mol.)  in  einem  Fractionirkölbchen 
im  Oelbade  langsam  erwärmt.  Von  95^  an  destillirte  der  Alko- 
hol ab,  zwischen  115  und  120^  trat  unter  geringem  Schäumen 
Beaction  ein,  bei  126  bis  130^  war  der  Inhalt  des  Kolbens  in 
der  Begel  fest  und  trocken  geworden.  Die  30  bis  46  Minute 
dauernde  Erwärmung  wurde  dann  unterbrochen,  der  Bückstand 
in  Wasser  aufgenommen,  mit  viel  Aether  überschichtet  und  mit 
nur  so  viel  verdünnter.  Schwefelsäure  (1  :  1)  allmählich  und 
unter  Kühlung  versetzt,  dafs  das  Alkali  in  neutrales  Sulfat  über- 
gehen konnte,  die  ätherische  Lösung  am  besten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdunstet.  Die  auf  diese  Art  in(monokl]nen?) 
Prismen  gewonnene  ß- Aetiioxycroton$äure  C4H5(OCtH5)Ot  ist 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  [Wasser  löslich. 
Sie  sublimirt,  namentlich  im  warmen  Luftstrom,  schon  unter- 
halb ihres  Schmelzpunktes  (137,6^)  in  schönen  langen  üadels. 
Gegen  Alkalien  sehr  beständig,  wird  sie  durch  verdünnte  Säure 
in  flüchtige  Körper  zerlegt  (2).  Das  KaUumaalz  CJEL^OJK^ 
dargestellt  durch  Einwirkung  einer  Kaliumcarbonatlöanng  auf 
eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  in  der  ELälte,  Eindampfe 
über  Schwefelsäure,  Ausziehen  mit  absoluten  Alkohol  undCon- 
centration  der  Lösung  über  Schwefebäure,  bildet  perlmotter- 
glänzende  Blättchen^  oder  aus  Wasser  kiystallisirt  lange  spiefsige 
Nadeln  mit  3  MoL  Wasser.    Seine  Lösung  giebt  Niedersdilige 


(1)  Ann.  Chem.  •!•,  823.  —  (2)  JB.  f.  1882,  884.  —  (8)  DargMteBt 
durch  AoMohütteln  hl^ohst  oonoentrirter  wiMeriger  Kslilöming  mit  AlkoM; 
sie  enthielt  in  100  ocm  19  bis  24  g  KOH. 
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mit  Bloiaeetat^  den  CSiloriden  von  Eisen^  Nickel^  Kobalt,  Mangan^ 
Cadminm  und  den  Sulfaten  von  Zink  und  Kupfer,  keine  mi(; 
BarTum-,  Calcium*  und  Magnesiumchlorid.  Die  Lösungen 
des  Baryum-  und  Calciumsalzes  zersetzen  sich  beim  Concentriren 
unter  Abscheidung  der  Carbonate.  Durch  Zersetzung  des 
Silbeicsalzes  mit  Jodäthyl  wurde  der  Aeihyläiher  C6H9(CsH5)08 
gewonnen,  welcher  aus  ätherischer  Lösung  in  grofsen,  wasser- 
hellen (rhombischen?)  Tafeln,  ähnlich  denen  des  oxals.  Kalkig 
krjstallisirt.  Er  schmilzt  bei  30  bis  30,5^  Die  Zersetzung  der 
^Aeth0xycroUm8äur$  durch  verdünnte  8äuren  ist  bereits  bep 
schrieben;  diurch  Erhitzen  mit  Kalihjdrat  bis  230^  entsteht 
wesentlich  Essigsäure  und  Alkohol  (C^HaOaE  +  2  KOH  = 
2  CHsCOOK  +  CjHsOK).  Die  durch  verdünnte  KaUlauge  aus 
beiden  obigen  Chlorcrotonsäuren  entstehende  Tetrohäure  ist  mit 
der  Säure  von  Geuther  (1),  Kahlbaum  (2)  und  Lagerr 
mark  (3)  identisch»  wenngleich  das  durch  Verdunsten  der 
weingeistigen  Lösung  über  Schwefelsäure  in  stemartig  ver- 
einigten Prismen  umkrystallisirteZtTiX^aZ^;  2  Mol.  Wasser  enthielt. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  gab  sie  Essigsäure, 
wodurch  die  Formel  Cfls-feC-COOH  bestätigt  wird.  Die 
Bildung  von  identischen  Producten  aus  beiden  ^-Chlorcrotqn- 
sjluren,  namentlich  aber  die  aUeinige  Bildung  von  Essigsäure, 
unter  Ausschluls  von  Ameisensäure  und  Propionsäure  aus  der 
/}-Chlorisocrotonsäure ,  jS-Aethoxycrotonsäure  und  Tetrolsäure;^ 
lä&t  sich  axi3  der  bisherigen  Formel  der  ß-Chlarisocrotonaäure 
CHgsCCl-CHa-COOH  nioht  ungezwungen  ableiten,  man  mub 
vielmehr  annehmen,  dafs  beide  Säuren  die  Formel  CHs-CCl» 
CH-COOH  besitzen  und  i^ur  physikalisch  isomer  sind.  Diese 
Annahme  wird  dadurch  bestätigt,  dafs  reine  ^-Chlorcro tonsäure 
durch  20  stündiges  Erhitzen  (im  offenen  GeföCs)  in  ^-Chloriso- 
crptonsäure  übergeht  Aus  a-Methyl-ß-Morcrotonsäure  CHs- 
CCVC(CHi)COOH  (4)  wurde  durch  Erwärmen  mit  Natrium- 


(l)  JB.  f.  >871,  678.  — (2)  JB.  f.  1879,  62S.  —  (8)  JB.  f.  187«,  624;  f.  1881, 
707.  —  (^)  »««  MoffMdumtuh  do^elben  (CsH^ClOtitMg  enthftlt»  über  Chlor- 
caloiam  getrocknet,  lVtoder2Mol.H,0,  Aas  Zmksak  (Ciß^CiOn)if^n.  iVt^tO, 

Jabr««ber.  f.  Ob«m.  a.  a.  w.  fSr  1888.  67 
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Äthylat  bis  160®  a-Methyl-ß-äthcxyerotanääure  ÜBr<!{OCja^)=^ 
C(CH8)C00H  Tom  Schmelzpunkt  131  bh  iSS®  erhalten.  Der 
Umwandlung  in  eine  Methylcrotonsämre  ist  die  Hethylchlor- 
crötonsäure^  entsprechend  ihrer  Constitution,  nicht  fthig.  Theo- 
retische Betrachtungen  beschliefsen  die  Abhandlung. 

Derselbe  (1)  hat  die  aus  Butjlchloral  entstehende  Chlor- 
crotonsäure  (Schmelzpunkt  97,5^)  als  a  -  Cklorcrdonsäm 
CH«-CH»CCl-COOH  erkannt;  indem  Er  nachwies,  daTs  diese 
Säure  neben  der  bekannten  |9-Chlorcrotons&ure  CHs-CCl=CH- 
COOH  aus  der  a-/J-Dichlorbuttersäure  CHs-CHCl-CHCl-COOH 
entsteht.  Letztere  wurde  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Croton- 
säure erhalten  (welche  aus  a- Brombuttersäure  nach  Hell  und 
La  üb  er  (2)  dargestellt  war  und  bei  180  bis  190®  siedete)  und 
so  oft  destillirt  —  wobei  jedesmal  Salzsäure  abgespalten  wird  — 
bis  die  zwischen  170  und  200®  aufgefangenen  Destillate  beim 
Abkühlen  keine  feste  Säure  mehr  abschieden.  Die  ausgeachie- 
dene,  abgeprefste,  aus  Aether  und  dann  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirte  Chlorcrotonsäure  schmolz  bei  89,5  bis  95®.  Nach  miAr- 
sttlndigem  Erhitzen  des  Säuregemenges  (1  Mol.)  mit  sehr  rer 
dünnter  Lösung  von  2  Mol.  Kalihydrat  auf  80  bis  90®,  wodurch 
etwa  vorhandene  j9-Chlorcrotonsäure  zerstört  resp.  inTetrobiure 
übergeftlhrt  wird,  wurde  reine,  bei  97,5®  schmelzende  a-CUor- 
crotonsäure  erhalten.  Aus  der  Fonüei  der  letzteren  ergeben 
sich  für  das  Butylchloral  und  die  aus  diesem  darstellbare  7W* 
ehlcrbutterääure  die  Formeln  CHa-CHCl-CCl,~CHO  und  CH«- 
CHCl-CCU-COOH. 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit  (3)  erhielten  IHtUorJU- 
hromaceteangäih&r  CeHeCIsBr^Os ;  indem  Sie  eine  Mischung  tob 
Dichloracetessigäther  (20  g)  und  Brom  (60  g)  mehrere  T^iigt 
dem  directen  Sonnenlicht  aussetzten,  dann  mit  Wasser  wnschea 
und  im  Vacuum  über  Natronkalk  trockneten.  Er  bildet  eine 
gelbliche,  in  Wasser  unlösliche,    nicht  unze^Mtat  deatUlirbai« 


krysUUiiirt  in  wanensrüg  yereinigten  dfifinen  Bliftohtn,  die  ridi  ii 
Alkohol  leicht  lösen.  —  (1)  Ann.  Chem.  •!•,  S68.  —  (S)  JB.  f.  1874,  891 
^  (3)  Her.  18S8,  1651. 
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flttMigkeit  vom  speo.  Gewicht  1^956  bei  19^  (gegen  Wasser 
von  14^).  Mit  w&sserigem  Ammoniak  giebt  er  eine  weifse, 
krystallinischey  in  Aether  lösliche  Verbindung.  Durch  Erhitzen 
seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  wird  er  in  Kohlen- 
säure und  Dichlordtbromaeeton  zersetzt,  welches  bei  Gegenwart 
von  Wasser  in  grofsen,  farblosen,  giasglänzenden,  sechsseitigen 
Tafeln  CaHsCUBraO  .  4H,0  krystaUisirt.  Diese  bei  56<>  schmel- 
zenden Erystalle  verwandeln  sich  imExsiccator  allmählich  in  die 
wasserfreie  Verbindung,  eine  farblose,  die  Augen  stark  reizende 
FltLssigkeit.  Es  sind  dies  die  Eigenschaften  des  aus  Dichlor* 
hjdrin  entstehenden  (l)Dichlordibromaceton8  CH8Cl--C0-CClBrs, 
während  die  Bildung  aus  Dichloracetessigäther,  dem,  wie  ein- 
gehend erörtert  wird,  die  Formel  CHs-CO-CClt-COOCaHft  zu- 
kommt, zur  Formel  CHBrr-CO-CHCU  führen  würde.  Dieser 
Widerspruch  bleibt  noch  zu  lösen.  Während  Chlor  im  Acet- 
essigäther  zunächst  die  WasserstofFatome  des  Methylens  ersetzt, 
tritt  Brom  zunächst  in  die  Methylgruppe  ein,  wie  sich  schon 
aus  der  Fähigkeit  aller  gebromten  Acetessigäther  bis  zum 
Tetrabromderivat,  ein  Wasserstoffatom  gegenMetalle  auszutauschen, 
ergiebt  Conrad  und  Guthzeit  gelangen  daher  fOr  den  aus 
Monobromacetessigäther  durch  Natrium  entstehenden  BucdnyU 
suooinsäureiUher  y  ebenso  wie  Duisberg  (2)  zu  der  Formel 
eines  p-Derivates  CHj-CO-CH-COOCHg.    Durch  Einwurkung 


c-CH-CO-i 


COOCjHft-CH-CO-CH, 
von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Monochloracet- 
essigäther  erhielten  Sie  NatrtumchloracetesaigiUher  als  weifses^ 
krystallinisches,  in  Alkohol  leicht  lösliches,  sehr  hygroskopisches 
Pulver.  Die  Verbindung  scheidet  weder  beim  Erwärmen,  noch 
beim  Vermischen  mit  Benzoylchlorid  Kochsalz  ab;  mit  Alkohol 
zersetzt  sie  sich  bei  150  bis  170^  unter  Bildung  von  Essigäther. 
Durch  Erwärmen  von  Monobromacetessigäther  mit  alkoholischer 
Kaliumacetatlösung   wurde  Succinylauccinaäureäthw,   durch  Ein- 


(1)   Cla«t   UAd   Liadhorsi,   JR    f.    1S80,   60&  —    (3)   Dieser  JB. 
welter  iinteii. 
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leiten  von  Chlor  in  DiäthylaceteBsigäther  wurde  ein  Gemenge 
von  Mono-  and  DichlordiäthjIaceteBsigäther  erhalten. 

W.  Wedel  (1)  hat  einige  Abkömmlinge  des  AceteBsigätken 
untersucht.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Dibrcmaeei^ 
esstgäiher  wurde  in  allerdings  nur  kleiner  Menge  dne  kiystal- 
lisirte  Substanz  erhalten^  die  sich  als  identisch  mit  dem  Ckin/om- 
hydrodicarbonaäureäiker  von  Hermann  (2)  erwies;  ebenso 
stimmte  die  daraus  abgeschiedene  Säure  sowohl  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung (CgHeOe  .  2HsO);  als  in  ihren  Eigenschaften 
vollständig  mit  der  Chinanhydrodicarbonaäure  überein.  Von  der 
Ansicht  ausgehend^  dafs  diese  Verbindungen  sowie  auch  der 
Succinjlbemsteinsäureäther  Hjdroxyl  enthalten  ^  welche  durch 
die  Bildung  von  Hydrochinon  bei  der  trockenen  Destillation 
der  Chinonhydrodicarbonsäure  unterstützt  werde,  liefs  Wedel 
auf  beide  Aether  Acetjlchlorid  einwirken.  Die  Reaction  zwiachoi 
Chinonhjdrodicarbonsäureäther  (1  Mol.)  und  Acetylcklarii 
(2  Mol.)  beginnt  bei  40^  und  wird  durch  mehrstündiges  Er- 
wärmen auf  100®  im  zugeschmolzenen  Rohr  vollendet  Die  Farbe 
imd  Fluorescenz  der  anfangs  stark  grüngelben  Flüssigkeit  ist 
dann  verschwimden  und  das  Product  der  Reaction  in  derben, 
farblosen,  tafelförmigen  Erystallen  abgeschieden,  während  beim 
Oefinen  der  Röhren  grofse  Mengen  Chlorwasserstoff  entweichsn. 
Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigten  stark  giän* 
zenden  blätterigen  Erystalle  schmelzen  bei  154^  und  erstarren 
wieder  bei  115®;  höher  erhitzt  sublimiren  sie  unzersetzt  in  lang» 
glänzenden  Nadeln.  Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in 
kaltem,  schwer  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether;  die  alko- 
holische  Lösung  fluorescirt  nicht,  Eisenchlorid  giebt  damit  nur 
eine  intensivere  gelbe  Färbung.  Der  Körper  wird  von  ver- 
dünnter Natronlauge  in  der  Kälte  nicht  verändert  (Unterschied 
und  Trennung  von  unverändertem  Aether),  bei  längerem  Er- 
wärmen   auf    80^    in    Chinonhydrodicarbonsäure    übergefthrt. 


(1)   Axau  Chem.  •!•,   71.  —  (2)   JB.   f.  18S2»  Sft6;    t^  dicMo  JB. 

weiter  unten. 
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Hiernach  sowie  nach  der  Analyse  (1)  hält  Wedel  die  neue 
Verbindung  für  Diaeetylchinonhydrodicarbonsäureäther  CieHigOg. 
Succinylbemsteinsäureäther  wird  von  Acetylchlorid  bedeutend 
langsamer  angegriffen^  selbst  nach  sechsstündigem  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Chlorid  auf  115  bis  120^  war  ein  Theil  unver- 
ändert. Der  gröfsere  Theil  war  jedoch  in  Krystalle  umge- 
wandelt, welche  bei  168  bis  169®  schmolzen,  bei  137®  wieder 
erstarrten  und  höher  erhitzt  in  glänzenden  langen  Nadeln  sub- 
limirten.  Diese  Verbindung,  welche  sich  in  -siedendem  Alkohol 
noch  schwerer  löst  als  die  vorbeschriebene  (1  TU.  in  öOThln.), 
wird  nach  der  Analyse  (2)  als  Diacetylsuccinylhemsteinsäure' 
äiher  CieHgoOs  angesprochen.  Wedel  findet  in  diesen  beiden 
Acetylverbindungen  einen  hinreichenden  Grund,  um  nicht  nur 
in  dem  Succinylbemsteinsäureäther  und  Chinonhydrodicarbon- 
säureäther,  sondern  auch  in  dem  Acetessigäther  Hydroxyl  ab- 
zunehmen und  somit  die  Geut  her 'sehe  Formel  des  letzteren 
CHj=C(0H)-CH,~C00C,H5  oder  CH8-C(OH)=CH-COOC2H5 
zu  bestätigen  (3).  Das  einzige  Bedenken,  welches  nach  W  e  d  e  1  's 
Meinung  (4)  dieser  Auffassung   entgegensteht,   nämlich  die  Er- 


(1)  Dieselbe  kann  jedoch,  zumal  fiber  ^i^ZM  der  Acetylgmppen,  nichts 
entscheiden,  da  die  procentisohe  Znsammensetzting  durch  Eintritt  Yon  Acetyl 
kaum  merklich  geftndert  wirdi  H.  8.  —  (2)  Bezüglich  derselben  gilt  das 
in  der  Torhergehenden  Note  Bemerkte.  -*  (8)  Die  Formeln  der  beiden  oom- 
plicirteren  Aether  gestalten  sich  dann  so  : 

CH CH  CH, CH, 

II  II  !  1 

COH  C50H  COH  COH 

Sttcoinylbemsteins&areftther  :    |  I  oder     |j  || 

CH CH  C C 

II  II 

COOCÄ     COOC,H.       COOC,H,    COOC^H. 

CH CH  CH-  CH 

II                      II                         Ltr  '  ' 

Chinonhydrodicarbonsaure-      ^^             f^^  ^^„     ^  j^^ 

***>*'  •  f!  -f?  C C 

11  I  1       . 

COOC,He   COOCjHj        OOOCÄ    COOCA. 

-—  (4)  Für  die  Synthese  kohlenstoffireicherer  Sfturen  mit  Hülfe   der  Metall- 

deriTate  des  Acetessigftihext  bleibt  Wedel  die  Erkllrnag  sohnldig. 


\Qß2  Aoeteflftg&ther»  DeriTato. 

setzbarkeit  des  alkoholischen  Hydroxylwasseratoffs  durch  Metal^ 
findet  Er  durch  die  Bindungsweise  desselben  :  C-C(OH)»C, 
welche  der  im  Phenol  gleicht  und  ihr  einen  phenolartigen  Cha* 
rakter  verleiht,  gehoben.  —  Auf  Tribromaceiessigäiher  wirkt 
Natrium  unter  Bildung  harziger  und  humnsartiger ,  nicht  näher 
untersuchter  Substanzen.  Succinylbemsteinsäureäther  und  Chinon- 
hydrodicarbonsftureäther  werden  auch  durch  Einwirkung  von 
NcUriumäihylat  auf  Mono-  resp.  Dibromacetessigäther  erhalten.  — 
Wedel  hat  femer  die  Kupferverbindungen  der  Bromaceieesig' 
äther  untersucht.  Kupferdibromcteetessigäther  (CtH7Br909)sCa 
f^t  als  saftgrüner  Niederschlag  auf  Zusatz  gesättigter  wfiaseriger 
Kupferacetatlösung  zur  alkoholischen  Lösung  des  Dibromäthers; 
er  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  heifsem  und  daraus  nadelf&rmig  krystallisirend.  Durch 
Basen  und  Säuren  sowie  durch  Erwärmen  schon  unter  100^ 
wird  er  zersetzt.  KupfertribromaoeUisigiUker  (CsH0BrtOt)«Co 
wird  in  analoger  Weise  als  zeisiggriiner  krjstallinischer  Nieder- 
schlag erhalten.  Tetra-  und  Pentabromacetessigäther  existiren 
wahrscheinlich  nicht,  die  dafür  gehaltenen  Verbindungen  sind 
Gemenge  von  Tribromacetessigäther  und  PerhromaceteeeigäLher 
CeBrioOg.  Letzterer  wird  durch  zweitägiges  Elrwärmen  von 
sogenanntem  Tetrabromacetessigäther  mit  einem  grofsen  üeber- 
schufs  von  Brom  auf  60  bis  80^,  Verjagen  des  üeberschusses 
und  Erkalten  als  krystallinische  Masse  erhalten ,  die  nach  dem 
Abpressen  einer  öligen  Beimischung  farblose,  luftbeständige,  bei 
69  bis  70^  schmelzende  Kryställchen  darstellt.  Der  Perbrom- 
acetessigäther  giebt  keine  Eupferverbindung ,  mit  Eüsenchlorid 
keine  Färbung.  —  Durch  Zusatz  von  Brom  zu  einer  ätherischen 
abgekühlten  Lösung  von  Aethylaceiessigäther,  Abdesülliren  des 
AetherSy  Waschen  des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Trocknen 
über  Kalk  und  Schwefelsäure  werden  je  nach  der  angewendeten 
Menge  Brom  verschiedene  Bromderivate  erhalten.  Monobramäikyl' 
aoeteaeigäther  CgHisBrOa  ist  eine  stechend  und  heftig  riechende,  la 
Thränen  reizende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,354^  onlöslicb 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  LQsung  wird 
durch  Eisenohlorid    violett  gefiLrbt     Der  Aether  wird  dnrdi 


Acetoadfftther,  DeriTato.  1063 

Natronlaage  schnell  i  durch  BaiTtwasser  sehr  langsam  ssersetst; 
er  zerfallt  nach  längerem  Aufbewahren  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  schneller  bei  100^  in  Bromäthyl  und  AeÜiyUnocinyl- 
bemsUinsättre  (siehe  unten).  DibromdUhyl(U)eU88igätherCJ3.i^Br%Oz 
ist  eine  fruchtätherähnlich  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Ge« 
wicht  1,635,  nicht  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  dunkel -bordeauxweinrothe 
Färbung.  Bei  100^  beständig,  bräunt  und  zersetzt  er  sich  bei 
120^  ohne  Bildung  eines  krystallinischen  Productes.  Tribrom- 
äihylctceUangäther  CsHnBrsOs  bildet  eine  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  Tom  spec.  Gewicht  1,860,  unlöslich  in  Wasser.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  weniger  intensiv 
weinroth,  nach  einiger  Zeit  goldgelb  gefärbt.  Ein  Tetrabrom- 
derivat konnte  im  reinen  Zustande  nicht  erhalten  werden,  so 
dais,  wie  im  Acetessigäther,  nur  drei  Wasserstoffatome  mit 
Leichtigkeit  durch  Brom  ersetzt  werden.  Weder  der  Aethjl- 
acetessigäther,  noch  eines  seiner  Bromderivate  giebt  eine  Kupfer- 
verbindung, worin  Wedel  eine  weitere  Stütze  der  G  e  u  t  h  e  r'schen 
Formel  sieht  Wird  Monobromäthjlaeetessigäther  in  geschlossenem 
Rohr  einige  Zeit  auf  100^  erhitzt,  so  erstarrt  der  Inhalt  beim 
Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  von  Aethylsuccinylbemateinsäure 
CitH,«0«(2C8H„Br08  =  C„H,.0«  +  2C,H6Br).  Durch  Ab- 
destilliren  des  Bromäthyls,  Waschen  des  Rückstandes  mit  Benzol 
und  UmkrystalUsiren  aus  heifsem  Benzol,  dann  aus  lauwarmem 
Wasser  wird  die  neue  Säure  in  Erystallen  vom  Schmelzpunkt 
126,5^  erhalten,  und  zwar  bei  schnellem  Erkalten  in  sehr  feinen 
verfilzten  Nadeln,  bei  langsamem  Erjstallisiren  in  gröfseren 
Tafeln;  ebenso  liefert  die  ätherische  Lösung  bei  langsamem 
Verdunsten  derbe  Tafeln.  Die  Erjstalle  gehören  nach  L  ü  d  e  c  k  e 
dem  rhombischen  System  an.  a  :  b  :  c  =  0,2450  :  1  :  0,6408. 
Formen  s  =  ooP(llO),  d  =  too(011),  b  =  <»tco(010), 
p  =  cx>f  2(120),  m  =  oof  3(130),  d  =  Vt ^ (012).  Winkel 
b  ;  s  =  103M6',  b  ;  d  =  122039".  Sehr  vollkommen  spaltbar 
parallel  b.  Die  Maxima  der  Auslöschungen  liegen  in  b  parallel 
und  senkrecht  zu  den  Axenrichtungen  a  und  c.  Die  Säure  ist 
in  kaltem  Wasser  beträchtlich,  in  heifsem    sowie  in  Alkohol 
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leicht  löslich,  schwerer  in  Aether  und  Bensol.  Die  LOeimgen 
reagiren  stark  sauer;  die  wässerige  wird  durch  Elisenchlorid 
kirschroth  gefärbt.  Sie  sublimirt  nnsersetzt,  wird  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  oder  Salzsäure  nicht  verändert,  durch  längeres 
Erwärmen  mit  letzterer  auf  120  bis  130^  partiell  zersetzt,  anter 
Bildung  von  Aethylchlorid ,  Kohlensäure  und  räier  dickm 
braunen  Flüssigkeit.  Das  Baryumaalz  CitHi406Ba.2HsO  kiy- 
stallisirt  in  &rblosen,  sehr  leicht  löslichen  Nadeln,  das  Amm^ 
niumsalz  in  farblosen  langen  Nadeln.  Das  Kalxum$alz  CitHi^OcKi . 
HgÖ,  das  zerfliefsliche  Natriumsalz  Ci^HiiOeNas .  2  HsO  and 
das  Calciumsalz  CisHiiOeCa .  HtO  sind  klein-krjstallinisch.  Das 
Magnesiumaalz  2CisHi406Mg.5H80  bildet  ein  krystallinisdies 
Pulver,  das  Ztnksalz  2Ci8Hi406Zn.5HsO  gut  ausgebildete 
säulenförmige  Erjstalle,  das  Mangansalz  Ci<Hu06Mn.4HtO 
blafsrosafarbene  Erystalle,  das  Bleisalz  lange  Prismen,  welche 
etwas  schwerer  löslich  sind,  als  die  vorbeschriebenen  Salse ;  das 
Kupfersale  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  seiner  LOsung  unter 
Ausscheidung  von  Eupferoxydul  Beim  Verdunsten  einer 
wässerigen  Lösung  des  Barjumsakes  (1  Mol.)  mit  EsBigeiare 
(IMol.)  hinterblieb  eine  amorphe  Masse  (Verbindung  des  saaren 
Baryumsalzes  mit  Barjumacetat  ?).  Der  Aethyläiher  CieHfiOf 
bildet  sich  aus  der  Säure  durch  längeres  fk'Wännen  mit  alko- 
holischer Salzsäure  und  stellt  eine  farblose,  schwach  aromatisdi 
riechende  Flüssigkeit  dar.  —  Ein  Versuch,  aus  Aceteseigätber 
durch  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  180^  freie  Acetessigs&ure  sa 
erhalten,  schlug  erklärlicherweise  fehl,  unter  den  Producten 
der  erst  bei  140®  beginnenden  Reaction  worde  KohleDsSure^ 
Aceton,  Essigäther  und  Dehydracetsäure  nachgewiesen.  Aeeigl- 
chlorid  wirkte  auf  Acetessigäther  erst  bei  120  bis  125^  anter 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Aethjlchlorid ;  aufser  Aceton  und 
Essigäther  konnte  im  Rückstand  kein  einheitliches  Product,  ins- 
besondere kein  Acetylacetessigäther  aufgefunden  werden.  Dorch 
Erhitzen  von  Acetessigäther  mit  Glycolsäure  auf  160^  wurde 
Kohlensäure,  Aceton,  Alkohol  und  wahrscheinlich  Olycolsiors* 
äther  erhalten.  Oxalsäure  und  Bemsteinsäure  mit  Acetessig- 
äther auf  120^  resp.  180^  erhitzt   lieferten  neben  Kohlensiore 
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und  Aceton  weeentlioh  Oxalsftureäther  reep.  Bernsteiiuiftureäther^ 
die  letztere  aufserdem  Bemstemsfinreanhydrid. 

A.  Geuther  (1),  unter  Dessen  Leitung  die  vorstehende 
Untersuchung  ausgeführt  wurde,  wiederholt  in  einem  angefügten 
Artikel  die  Betrachtungen  WedeFs  über  die  Constitution  des 
Acetesai^äthers  und  erweitert  sie  dahin,  dafs  Er  sich  fUr  die 
Formel  CH8-C(OH)=CH-COOC8H5  entscheidet.  Den  Beweis 
für  die  Gegenwart  des  Methyls  findet  Er  in  dem  Umstände, 
dafs  mit  besonderer  Leichtigkeit  drei,  nicht  zweiWasserstoffatome 
oder  eines  durch  Brom  substituirt  werden.  In  welcher  Weise 
Er  dann  weiterhin  aus  der  Formel  des  Chinonhydrodicarbon- 
säureäthers  die  Eekul^'sche  Formel  des  Hydrochinons  und 
des  Benzols  herleitet,  ist  aus  der  auf  S.  1061  Note  (3)  wieder- 
gegebenen zweiten  Formel  jenes  Aethers  leicht  verständlich. 

H.  V.  Pechmann  und  C.  Duisberg  (2)  haben  gefunden, 
dafs  Aceiessigäther ,  dessen  einfach  substituirte  Derivate  (z.  B. 
Metkylaceiessigäther) ,  sowie  Benzoylessigäther  (3)  sich  mit  Phe- 
nolen bei  Gegenwart  eines  wasserentziehenden  Mittels  zu  neuen 
Verbindungen  vereinigen,  welche  als  in  der  Seitenkette  substi- 
tuirte Cumarine  oder  Oxycumarine  anzusprechen  sind.  Die 
Darstellungsmethode  derselben  besteht  darin  ^  ein  Gemenge 
gleicher  Moleküle  des  substituirten  Essigäthers  und  des  Phenols 
unter  Vermeidung  bedeutender  Erwärmung  in  der  vier-  bis 
fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  zu  lösen  und  die 
Lösung  nach  mehrstündigem  Stehen  auf  Eis  zu  giefsen.  Bei 
Anwendung  von' Aceteaeigäiher  und  Besoroin,  welches  Beispiel 
am  genauesten  untersucht  wurde,  scheidet  sich  dann  das  ent- 
standene Product,  welches  seinen  Umwandlungen  zufolge  (siehe 
weiter  unten)  als  ß-Methylumbelltferon  anzusprechen  ist,  in  nahe- 
zu theoretischer  Menge  als  fast  farbloses  sandiges  Pulver  ab  : 

C«H4(0H),  4-  CH,-CO-CHt-COOCA 
«  QiH^COH,  c!)-C(GH,)«CH-GO  +  Efi  +  GAO 


(1)  Ann.  Ghem.  •!•,  119.  —  (2)  Ber.  18S8,  3119.  —  (8)  Baeyer,  JB. 
f.  1883,  950;    dieser  JB.  :  aronuitisolie  BAnren. 
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Zur  Beinigung  wird  dasselbe  in  Yerdünnt^n  Alkali  gelüst,  dnreh 
Säure  wieder  ausgefällt;  da&n  zur  Entfernung  einw  geringen 
farbigen  Beimischung  in  wenig  Alkohol  gelOst,  mit  Aether  ver- 
mischt,  filtrirt  und  nach  Concentration  des  Filtratea  sweimal 
aus  Alkohol  krystallisirt.    Das  ß-MethylumbeUiferon  CiJEl%0%  v 

C6Ha[OHf4],  €)[,],  (C(CH3)=CH-60)[i]]  büdet  dann  farblose,  za 
Oruppen  vereinigte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  185^,  aus  kochen- 
dem Wasser  krystallisirt;  glänzende  Nadeln.  Es  ist  unlOslich 
in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  Chloroform, 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Vorsichtig  erhitzt  snblimirt  es 
in  Blättchen  und  ist  in  kleinern  Mengen  unzersetzt  destillirbar. 
Eisenchlorid  und  Bleizucker  geben  keine  Reaction,  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  wird  beim  Kochen  reducirt.  Eohlens.  Alka- 
lien  lösen  die  Verbindung  wenig,  ätzende  und  Ammoniak  leicht 
(aus  letzterer  Lösung  fällt  sie  beim  Kochen  unverändert  aus); 
diese  Lösungen  sind  schwach  gelb  und  fluoresciren  besonders 
in  starker  Verdünnung  intensiv  blau  mit  einem  Stich  ins  Roth- 
liehe,  ebenso  die  farblose  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure. 
Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  bis  zum  Aufhören 
der  Fluorescenz  wird  Kesorcin  in  fast  theoretischer  Menge 
regenerirt.  Durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird 
das  jJ-Methylumbelliferon  in  das  Resacetophenon  (o-p'DioxyaceUh 
phenon)  C«Hs(0H{4],  0B[[»],  C0CH3[i])  von  Nencki  und  Sie- 
be r  (1)  übergeführt.    Acetyl-ß-Methylumbelliferm  C6Pb[OCOCH,, 

b,  C(CH8)=<=CH-(!70]  wird  durch  zweistündiges  Kochen  mit  Esflir 
Säureanhydrid  dargestellt  und  durch  Zusatz  von  wenig  Alkohol 
krystallinisch  abgeschieden.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
schwer  in  Wasser  und  in  Aether,  aus  dem  es  in  langen  Naddn 
anschiefst,  schmilzt  bei  150^  und  ist  in  kleinen  Mengen  unzer- 
setzt destillirbar.  Benecyl-ß-Methylumbelliferan  CitHuOi,  dnrdi 
Erwärmen  von  j?-Methylumbelliferon  mit  Benzoylchlorid  darge* 
stellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  159  bis  160^,    die  sich  nicht   in   Wasser ,    sehr 

(1)  JB.  f.  1381,  526. 
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schwer  in  Aether  lösen.    ß-MethylumbeUiferonrntthyläther  CeH« 

[OCHs,  O,  C(CH8)-CH-<!:!0]  wird  erhalten,  indem  man  berech- 
nete Mengen  /J-Methylnmbelliferon  und  Natrium  in  methylalko- 
holischer  Lösung  mit  Jodmethyl  in  geringem  Ueberschufs  am 
Bückflufskühler  unter  20  cm  Quecksilberdruck  bis  zum  Aufhören 
der  alkalischen  Reaction  erhitzt.  Die  schwerlösliche  Verbindung 
hat  sich  dann  gröfstentheils  krjstallinisch  abgeschieden.  Aus 
Alkohol  umkrystallisirt  schmilzt  sie  bei  159^  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
leichter  in  heifsem  Eisessig.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sie  sich  mit  intensiv  blauer  Fluorescenz.  Gegen  Alkalien  ver- 
hält sie  sich  genau  wie  Cumarin.  In  der  Kälte  unlöslich,  löst 
sie  sich  beim  Kochen  alsbald  unter  Bildung  des  Salzes  einer 
nicht  isolirbaren,  der  Cumarinsäure  entsprechenden  Oxysäure, 
denn  beim  Ansäuern  fällt  die  ursprüngliche  Substanz  wieder 
aus;  bei  längerem  (vier-  bis  fünfstündigen)  Kochen  dagegen  mit 
der  vierfachen  Menge  50  procentiger  Kalilauge  entsteht  die  b^ 
standige,  der  Cumarsäure  entsprechende  ß-MethylumbeU-p-me" 
tkylmhersäute  CeHsfOCH«,  OH,  C(CHs)-CH-COtH],  welche  sich 
beim  Ansäuern  ausscheidet.  Die  vop  phenolartigen  Nebenpro- 
ducten  nach  bekannter  Methode  gereinigte  Säure  krystallisirt 
aus  Methylalkohol  in  stark  lichtbrechenden,  vierseitigen  Tafeln, 
welche  bei  140^  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen.  Sie 
ist  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Aether  schwer,  in  Wasser 
nicht  löslicL  Durch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäuren 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  sowie  auch  mit  Ammoniak  wird 
sie  quantitativ  in  Wasser  und  ihr  Lacton  gespalten.  Durdb 
weiteres  Methyliren  und  Oxydation  der  kohlenstoffhaltigen  Seiten- 
kette wird  sie  in  eine  Säure  übergeführt,  welche  in  ihren  Eigen- 
schaften vollständig  mit  der  Dtmeihyl-ß-resorcyUäure  (1)  C«H| 
(0CH|[4],  OCH«[t],  COOH[i])  übereinstimmt.  —  ß'PhenylumMH- 

feron  CeHa[OH,  O,  C(C6H6)-CH-6oj,  ausResorcin  und  Benzoyl- 


(1)  Tiemann  und  Parrisin«,  JB.  f.  1680,  656. 
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essigäther  erhalten  ^  krystalliBirt  aus  verdünn tem  Alkohol  in 
farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  244^.  Die  alkalifiche 
Lösung  fluorescirt  nicht,  die  Lösung  in  Schwefelsäure  flaor- 
escirt    bläulich.      a-ß-Dimethylumbelliferon    CiiH|«Os   =  C|H| 

[OH,  <!),-C(CHs)=C(CHs)-6o],  aus  Resorcin  und  Methylacel- 
essigäther,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  aufserordentlich 
stark  lichtbrechenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  2Ö6^.  Die 
alkalische  sowie  die  Lösung  in  Schwefelsäure  flnoresciren  deut- 
lich blau.  ß'Methylcumarin,  aus  Phenol  und  Acetessigäther, 
krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  bei  125  bis  126^  schmel- 
zenden Nadeln,  die  sich  gegen  Alkalien  wie  Cumarin  verhalten. 

m-ß'Methylcumarin  CeH8[CHB[5],  cl(,],  qCHs^^H-CClj,  aus  p-Kre- 
sol  und  Acetessigäther,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
langen  farblosen  Nadeln  und  verhält  sich  gegen  Alkalien  wie  Co- 

marin.  Dtoxy-ß-Methyleumarin  CeH^KOH,),  d),  CCCHsHJH-CO), 
aus  Pyrogallol  und  Acetessigäther  in  theoretischer  Menge  er- 
halten, krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  farblosen,  bei 
235®  schmelzenden  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem,  leichte  in  heifiem 
Wasser  und  in  Alkohol.  Die  Lösungen  flnoresciren  nicht.  Die 
wässerig-alkoholische  giebt  mit  Eisenchlorid  intensiv  grüne  FS^ 
bung,  mit  Bleiacetat  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag, 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  in  der  Wärme  Reduction.  — 
Zweifach  substituirte  Acetessigäther,  wie  Dimethyl-  oder  Dichlo^ 
acetessigäther  liefern,  wie  zu  erwarten,  keine  cumarinartigen 
Verbindungen,  ebensowenig  substituirte  Phenole  wie  Nitrophenol 
oder  Salicylsäure. 

Wie  mit  acetesmgs.  Aethjl  (1)  so  condensirt  sich  nach 
A.  Hantzsch  (2)  Aldehydammontak  auch  mit  ocetessigM.  Jf#* 
thyl  unter  Bildung  von  Wasser  und  DAydrocolUdindiaceUmi. 
Methyl  (2  CHB-CO-CHt-COOCHs    +   CH3-CH(OH)NHt  = 

CH.-C<gg?g^l][;f^^^^^  +   3  H,0)-      Die   Jla«« 


(1)  JB«  f.  1882,  491.  —  (2)  Ber.  1883,  1946. 
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bleibt  auch  nach  dem  Erhitzen  scheinbar  homogen,  ihre  Er* 
starrang  wird  durch  Znsatz  einiger  Tropfen  Alkohol  beschleu- 
nigt. Der  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigte 
Körper  ähnelt  der  Aethylverbindung  in  Löslichkeit,  Flüchtig- 
keit, Farbe  und  Fluorescenz  durchaus,  schmilzt  aber  bei  156^. 
Die  Zersetzung  durch  Salzsäure  erfolgt  beträchtlich  leichter, 
besonders  ist  die  Ausbeute  an  VihydrocolUd%nmonocarh<m$äur&' 
Methyläiher^  dessen  Bildung  beim  Erwärmen  mit  wenig  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  nach  Gleichung  C5N(CHs),(C00CHs), .  H, 
+  Ha  =  C6N(CHs)5H(COOCH8) .  H,  +  CO  +  CH,C1  er- 
folgt, bedeutend  grOfser.  Auch  die  Oxydation  durch  salpetrige 
Säure  in  alkoholischer  Lösung  erfolgt  analog.  Der  so  ent- 
stehende GoUidindicarbonBäuremethyläther  C5N(CHs)8(COOCH8)« 
ist  fest,  schmilzt  bei  82®  und  siedet  bei  285  bis  287^.  Li  heifsem 
Wasser  ist  er  so  reichlich  löslich,  dafs  die  Lösung  beim  Erkalten 
durch  Abscheidung  weifser  Nädelchen  fast  erstarrt.  Er  reagirt  neu- 
tral, verbindet  sich  aber  mit  Säuren  zu  sauer  reagirenden  Salzen. 
Das  Baha.  Salz  C12H15NO4.  HCl .  2HsO  wird  als  seidenglänzende 
Masse  oder  beim  langsamen  Verdunsten  in  langen  glänzenden 
luftbeständigen  Prismen  erhalten.  Es  schmilzt  bei  99,5^,  ver- 
wittert über  Schwefelsäure  sehr  langsam,  aber  vollständig  und 
schmilzt  dann  erst  bei  142".  Das  Plaiindoppdsah  Cs4HsoNs08 . 
HtPtCl«  föUt,  wie  das  des  Aethjläthers ,  schwierig  aus,  ist  aber 
dann  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  schwerlöslich.  Es  schmilzt 
bei  200®  unter  Zersetzung.  Das  Oolddoppelsale  C1SH15NO4 . 
HAuCU  fällt  zuerst  ölig,  erstarrt  aber  fast  momentan.  Es 
schmilzt  bei  103  bis  105",  unter  Wasser  kurz  vor  dem  Sieden 
und  krjstallisirt  aus  demselben  in  feinen  hellgelben  Nadeln. 
Ueber  180^  zersetzt  es  sich.  Das  Nitrat,  dem  Chlorhjdrat  sehr 
ähnlich  und  luftbeständig,  schmilzt  bei  104^  und  zersetzt  sich 
ohne  stürmische  Entwicklung  rother  Dämpfe  oberhalb  120^;  das 
Sulfat  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  kaum  löslich. 

A.  Hantzsch  (1)  hat  femer  gefunden,  dafs  zwischen  Acet- 
essigäther  und  o-Amidophenol  eine  Condensation  eintritt,  jedoch 

(1)  Bor.  18S8,  1948. 
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in  anderem  Sinne  als  mit  Aldebydammoniak  (1),  indem  je  1  Mol 
unter  Austritt  eines  Moleküls  Wasser  und  Bildung  von  Anhif- 
dro-(hamidophenolac€ieMigüiher  CitHjsNOs  auf  einander  wirken : 

OH  CH,  .0        CH, 

CA<        +  C0<  «=  H|0  +  CA\      X 

UH,  ^CH,-COOC,H.  NH        CH,-COOCH^ 

Die  durch  viertelstündiges  Erhitzen  beider  Componenten  ent- 
standene zähe  Masse  wird  in  dem  gleichen  Volum  Alkohol  ge- 
löst, die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  die 
krystallinische  Ausscheidung  scharf  abgeprefst  und  wiederholt 
aus  Alkohol  umkrystalUsirt.  Die  so  erhaltenen  dicken  fläcfaen- 
reichen  Prismen  schmelzen  bei  107  bis  108^  und  sind  in  der 
Wfirme  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslicL  Die 
Verbindung  wird  schon  durch  Kochen  mit  Wasser^  schnell« 
durch  verdünnte  Salzsäure  wieder  in  Acetessigäther  und  o-Amir 
dophenol  gespalten.  Ihre  alkoholische  Lösung  giebt  mit  alko- 
holischer Ealilösung  einen  gelblichweilsen  Niederschlag  von  der 
ZusMumensetzung  CitHi4NK08 .  CisHisNO«.  Dersdbe  reagirt 
stark  alkalisch  y  ist  luftbeständig,  wird  aber  schon  bei  100®  zei^ 
setzt.  Durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  wird  er  in  das  o-7W- 
methylphenolammoniumjodid  CtH4^N(CHs)i .  HJ  von  G  r  i  e  fs  (3) 
übergeflihrt I  woraus  hervorgeht,  dals  das  Kalium  in  der  Ka- 
liumverbindung an  den  Stickstoff  gebunden  ist,  dafs  somit  dsr 
ursprüngliche  Körper  nicht  Hydroxjd,  sondern  Luid  enthik 
(vgL  die  Bildungsgleichung) ;  derselbe  ist  ein  Analogon  der  von 
Ladenburg  und  Rügheimer  (3)  aus  Acetessig&ther  und 
o-Toluylendiamin  erhaltenen  Verbindung  C||Ha[GHt,  (NH'-)i]«C 
»(CHs,  CH,-COOC,H»). 

Derselbe  (4)  hat,  zur  Gewinnung  eines  näheren  Eia* 
blicks  in  die  zwischen  Acetessigäther  und  Aldehydammooiak 
stattfindende  Reaction  (5)  die  0imden$iUiomptoduci4  des  Actlr 
eaatgäthers  selbst  untersucht.  Hierbei  entsteht  zunächst  ein  Kör* 
per  Ci8H,»Oe(4  G«HioOs  »  CisHstO.  +  3CtHsOH),    welcher 


(1)  JB.  f.  1SS8,  491.  —  (2)  JB.  f.  ISSO,  629.  ~  (8)  JB.  L   1879,  4S& 
—  (4)  Ann.  Chem.  •••,  1.  —  (5)  JB.  f.  1SS2,  491^ 
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unter  ümBtSnden  nach  der  Oleichung  dsHskOo  s  CgHsOi  + 
CioHitOi  -{>  HsO  in  eine  mit  der  Dehydracetsänre  isomere 
Sftnre  CgHgOi,  die  Isodehydracetsävre,  tind  deren  Aefhjlfttfaer 
fterftllt.  Aus  ersterer  wird  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
ein  Körper  CjHgOs  vom  Charakter  eines  d-Lactons  erhalten^ 
welcher  y  unter  Berichtigung  der  in  einer  vorläufigen  NotüB  (1) 
aufgestellten  Ansicht,  nicht  als  Derivat  des  Mesityloxyds^  son- 
dern   eines    damit    isomeren   Alkohols   CeHg-OH;  nämlich   als 

I 1 

C«Hg(-0,  CO-)  anzusehen  ist.  Die  Säure  CsHgOi  und  ihrAether 

erhalten  dem  entsprechend  die  Formeln  und  unter  Beseichnung 

des  Radikals  CgH»  als  Mesüen   die  Namen  Afesüenlactoncarbon- 

9äure    C6H7(0;  CO)COOH    und    MwüenlacUmcarbonaäureäthet 

CeH7(0,  CO)COOCsHft.  Das  ursprüngliche  Condensationsproduct 
CisHssO»;  welches  als  eine  Verbindung  beider-}- Wasser  ^CeHi 
(OH,  COOH)CO-0(COOH,  COOC,H5)CeH7  angesehen  werden 
kann,  wird  erhalten,  indem  man  Acetessigäther  (1  ThL)  unter 
Abkühlung  allmählich  mit  Schwefelsäure  (2Vs  Thle.)  versetzt 
und  die  dickliche  bräunliche  Mischung  so  lange  (10  bis  14  Tage) 
stehen  läfst,  bis  eine  Probe,  mit  Wasser  bis  Eur  starken  Trü- 
bung versetzt,  sich  in  ein  Magma  langer  weifser  asbestähnlicher 
Nädelchen  verwandelt.  Alsdann  wird  die  ganze  Masse  in 
Wasser  (3  Vol.)  gegossen,  das  Ausgeschiedene  abfiltrirt,  ge- 
waschen, in  Aether  aufgenommen  und  durch,  am  besten  frei- 
willige, Verdunstung  des  Aethers  in  compacten  Krystallen  er- 
halten, die  bei  61  bis  62^  schmelzen.  Die  Verbindung  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  etwas  reichlicher  in  heifsem  Wasser  und  in 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Chloroform,  durch  dessen 
Dampf  sie  schon  zerfliefst.  Sie  verbreitet  beim  Erwärmen, 
namentlich  mit  Wasser,  einen  starken  gewürzhaften  Geruch  und 
ist,  selbst  unter  vermindertem  Druck,  nicht  unzersetzt  destillir- 
bar.  Die  Ausbeute  betrug,  einschliefslich  des  aus  der  wässerigen 
Mutterlauge  gewonnenen,  etwa  82  Proc  des   berechneten;   die 

(1)  Ber.  1888,  740. 
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Differens  wird  kaaptBäöUich  durch  die  Bildimg  eines  Öligen 
Nebenproducts  verursacht;  welches  im  Wesentlichen  mit  dem 
öligen  Spaltimgsproduct  der  in  Bede  stehenden  Verbindung 
(si^e  unten)  identisch  ist.  Essigsäure  wird  bei  der  Reaction 
nicht  gebildet.  Trotz  ausgesprochener  saurer  Beaction  bildet 
das  Condensationsproduct  CigHssOe  keine  Sahse;  von  alkalisckea 
Flüssigkeiten  wird  es  in  der  Rfilte  partiell ,  beim  Kochen  £ut 
augenblicklich  voUst&ndig  zersetzt  unter  Bildung  von  kohleos. 
und  essigs.  Salz;  Aceton  und  Mesityloxyd  (beim  Erhitzen  mit 
Aetzkalk  entwickelt  sich  nur  letzteres).  Wird  die  absolut-alko- 
holische Lösung  allmählich  mit  einer  eben  solchen  Lösung  von 
Ealihydrat  (1  Mol.)  bis  zur  eben  schwach  alkalischen  Beaction 
versetzt,  so  scheidet  sich,  vollständig  durch  Zusatz  von  Aether 
(1  Vol.)  meaüenlactancarbons.  Kalium  C8H7O4E  fein  krystaUinisch 
aus,  während  der  Aethylätker  derselben  Säure  in  Lösung  bleibt 
(CisHtsO,  +  KOH  =  C8H7O4K  +  CioHmO*  +  2  H,0).    Die 

freie   MeRttenlactoncarbonsäure  CgHgOi  =   G6H7(0,  CO)COOH 

=  CH8-C(6)=C(COOH)-C(CH»)=CH-CO  wird  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Kalisalzes  durch  iSalzsäure  als  dicker  Brm  ge- 
fällt und  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser,  aas  dem 
sie  sich  in  undeutlichen  filzartigen  Aggregaten  ausscheidet,  oder 
aus  Alkohol,  der  bei  langsamer  Verdunstung  groise  flächen- 
reiche (monokline?)  Prismen  liefert,  gereinigt.  Sie  Bchmilst 
bei  155^,  sublimirt  vorsichtig  erhitzt  fast  unzersetzt^  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  äufserst  leicht  in  siedendem  Wasser,  reichlich 
in  Alkohol  und  Aether  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Me- 
sityloxyd. Sie  ist  einbasisch.  Das  KaliumaaU  CsH^OiK .  Vt  oder 
.  Vs  HyO  (bei  100^  getrocknet)  wird  am  reinsten  aus  reiner  Sinre 
durch  Fällung  mit  alkoholischer  Kalilösung  erhalten ;  es  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich ,  an  feuchter  Luft  zerfliefslich.  Das 
analog  gewonnene  Natriumsalz  C^BiO^Ssk  ist  auch  in  Alkohol 
leichter  löslich  und  daher  schwierig  vollkommen  auszufiülen. 
Das  Ammoniumsalz  C8H704(NH4)  ist  eine  dem  Kaliumsalz  ähn- 
liche, luftbeständige  undeutlich  krystallinische  Masse,  die  bei  150* 
zu  sublimiren  beginnt  und  gegen  190"  schmilzt.    Die  Salae  der 
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len  Erden  gleichen  denen  der  Alkalien  und  sind  in 
Waaser  leicht^  in  Alkohol  nicht  löslich.  Das  krystallinische  mit- 
telst Baryumcarbonat  erhaltene  Baryumsalz  (C8H704)2Ba  und 
das  Magnesiumsalz  (CsB.'j04)fM.g .  5  oder  6  HsO  sind  nicht  son- 
derlich charakteristisch.  Das  Kupfersalz  (CsHt04),Cu  .  2  H^O 
scheidet  sich  aus  concentrirten  Lösungen  der  Alkalisalze  auf 
Zusatz  von  Kupfersulfat  sogleich  als  hellgrüner,  mikrokrystalli- 
nischer  Niederschlag ,  aus  verdünnten  allmählich  in  kugeligen 
Aggregaten  aus.  Das  neutrale  Säbersalz  scheint  nicht  zu  exi- 
stiren ;  aus  den  Lösungen  der  Alkalisalze  wird  durch  Silbernitrat 
ein  saures  Salz  4  CsHTOAAg .  3  CgHgOi  als  schwerer  krystalli- 
nischer  Niederschlag  gefilllt,  der  auch  aus  heilser  wässeriger 
Lösung  unverändert  in  glänzenden  langen  Nadeln  auskrystalli- 
sirt  (dieses  Salz  wurde  früher  (1)  für  Ci4fli807Ag,  die  Säure 
fär  CkHi^Ot  gehalten).  Ein  anderes  saures  Salz  6C8H704Ag. 
OsHgO«  wird  durch  Digeriren  der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd und  vorsichtiges  Verdunsten  des  Filtrats  in  sternförmig 
gruppirten  leicht  löslichen  Nadeln  erhalten ,  die  sich  nicht  am 
Lichte  9  aber  schon  unter  100^  schwärzen.  Von  den  Salzen  der 
sonstigen  Schwermetalle  fallen  nur  noch  die  des  Bleies  und 
Quecksilberoxyduls  aus  concentrirten  Lösungen  als  weifse  krj- 
stallinische,  beim  Kochen  sich  lösende  Niederschläge ;  femer  die 
der  Sesquioxjde  und  zwar  das  des  Eisens  sofort,  das  des  Chroms 
und  Aluminiums  vollständig  erst  beim  Erwärmen.  Starken 
Basen  gegenüber  zeigt  die  Isodehydracetsäure  das  Verhalten 
der  Lactone,  d.  h.  sie  giebt  Salze  der  zweibasischen  Oxymesüen- 
dicarbonsäure  CgHioOs  =  C6H7(OH)(COOH),,  welche  indefs 
sehr  zersetzlich  sind  (CgHTOiMe  +  MeOH  =  CgHBOiMe,). 
Nur  ein  durch  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem  Kupfer- 
carbonat  erhaltenes  saures  Kupfersalz  (C«40t50i5)«Cu5  = 
4C8H8O5CU  -f-  (C8H905)2Cu,  welches  beim  Verdunsten  des  Fil- 
trats in  hellblauen  leicht  löslichen  Warzen  krystaUisirt,  ist  be- 
ständig, die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zerfallen 
dagegen  in  alkalischer  Lösung  schon  in  gelinderWärme  zunächst 

(1)  Ber.  tSSS,  740. 

Jahresber.  f.  Ohen.  u.  ■.  ir.  fOr  U88.  68 
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in  Carbonate  und  Salze  der  einbasischen  Oxymesüene€trbim£äun 
[C6H7(OH)(COOMe),  +  MeOH  «=  C«H8(0H)C00Me  +  MejCOjt 
welche  dann  fast  ebenso  leicht  nochmals  dieselbe  Spaltung  er- 
fahren [C6Hs(0H)C00Me  +  MeOH  =  CA(OH)  +  Me»CO,], 
wobei  sich  jedoch  das  ChHbOH  („Mesitenylalkohol*)  sofort  in 
das  isomere  Mesitjloxyd  CeHioO  nmlagert.  Am  leichtesten  ei> 
folgt  diese  Zersetzung  durch  Barylliydrat  (das  entstehende  Ba- 
ryumsalz  ist  weiter  unten  beschrieben)  und  E^alkhydrat,  weniger 
leicht  durch  Magnesia.  Durch  rauchende  Salssäure  wird  die 
Isodehydracetsäure  nicht  angegriffen^  auch  nicht  bei  Gegenwart 
yon  Zinn  oder  Zink,  durch  Natriumamalgam  in  eine  dickSüssige 
in  Wasser  schwer  lösliche  Säure  verwandelt.  Bromwasser  zer- 
setzt sie  unter  Bildung  von  Brom  Wasserstoff  und  Kohlensäure; 
beim  Verdunsten  scheiden  sich  neben  einem  Oel  kleine  glän- 
zende Erystalle  (Monobrommesitenlacton  ?)  ab.  —  Mesittnlaetfm 

C6H8(6)(io  =  CH5-C((])=CH-C(CH3)=CH-6o  wird  aus  Iso- 
dehydracetsäure  durch  allmählich  auf  245*'  gesteigertes  Erhitzen 
oder  durch  Erwärmen  mit  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  160  bis  17(y>  gewonnen  (CsHgO*  «  CrHgO,  +  COt);  im 
ersteren  Falle  destillirt  es^  nachdem  die  flüssige  Masse  fUr  einen 
Augenblick  halbfest  geworden ;  über,  im  letzteren  wird  es  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Aether  extrahirt.  Das  Lac- 
ton  krystallisirt  in  grofsen  glänzenden  Tafeln,  schmilzt  bei  01,5^ 
und  siedet  bei  245^  (uncorr.).  Es  schmeckt  bitter  und  gewürz- 
haft; ist  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Schwefelkohlenstoff  löslich.  Die  frisch  bereitete  Lösung  reagirt 
neutral,  Kaliumcarbonat  scheidet  es  aus  derselben  als  rasch  er- 
starrendes Oel  aus.  Mit  Brom  bildet  es  kein  Additionsprodaet, 
sondern  sogleich  Monobrommesitenlacton  Oi^^^RrOi.  Dieses 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  Schwefelkohlenatofflösung 
als  faserige  Masse  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
federartigen  Nädelchen,  die  getrocknet  bei  105^  schmelzen  und 
sich  schwer  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem 
lösen.  Oxymeeüencarbonsäure  C8H8(OH)COOH  «  CHr-C(OH>« 
CH-C(CH8>=CH-C00H    entsteht  aus    dem  Lacton    schon   id 
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Wässeriger  Lösung  (die  fast  augenblicklich  saure  Reaction  an- 
nimmt) sowie  bei  dem  an  feuchter  Luft  eintretenden  Zerfliefsen 
desselben,  am  schnellsten  durch  Erwärmen  mit  Barjtwasser. 
Durch  Ansäuern  dieser  Lösung  und  Extrahiren  mit  Aether  er- 
hält man  die  Säure  als  eine  unkrystallisirbare  Fltlssigkeit, 
welche  über  Schwefelsäure  zum  Theil  wieder  in  Lacton  und 
Wasser  zerf&llt.  Ihre  Salze  sind  sämmtlich  amorph  und  in 
Wasser ;  meist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  In  Lösung  zer- 
setzen sie  sich  beständig  ^  sofort  beim  Erwärmen  unter  Bildung 
von  kohlens.  Salz  und  Mesitjloxyd.  Das  Baryumaalz  (C7H908)8Ba 
und  Galciumsalz  (C7H908)sCa  bilden  spröde  nicht  hygroskopische 
Massen;  ihre  Lösungen  werden  durch  Metallsalze  nicht  gefallt, 
nur  Eisenchlorid  giebt  eine  braungelbe  Fällung.  Nach  der 
leichten  Bildung  der  Säure  aus  dem  Lacton  ist  letzteres  für  ein 
d-Lacton  (1)  zu  halten.  —  Das  ztceüe  Spaltungsproduct  des 
Körpers  CisHnOg  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  als  ein  hell- 
gelbes, gewürzhaft  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Oel  er- 
halten, welches  im  Exsiccator  bisweilen  erstarrt,  schon  unter  20^ 
wieder  schmilzt  und  unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen  270 
und  310^  überdestiUirt.  Die  Analyse  entspricht  nicht  genau  der 
Formel    des  Mesüenlactoncarbonsäureäihera    C10H12O4  =  CeHj 

(0)(CO)COOCjHö,  indem  es  vermöge  seiner  Lactonnatur  Nei- 
gung zur  Aufnahme  von  Wasser  hat,  wodurch  es  in  die  ent- 
sprechende Oxysäure  C10H14O5  (siehe  unten)  übergeht  Dafs 
der  Körper  dennoch  als  jener  Aether  anzusehen  ist,  folgt  aus 
der  Bildung  eines  damit  identischen  Körpers  aus  isodehydracets. 
Kali  und  Jodäthyl.  Femer  entsteht  durch  Behandlung  dieses 
Oels  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Brom  das,  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Alkohol  in  glänzenden,  bei  87^  schmelzen- 
den Nadeln  zu  erhaltende  reine  Monobromderivat  CioHnBrO«. 
Wird  in  die  alkoholische  Lösung  des  Aethers  anhaltend  Am- 
moniak eingeleitet,  so  scheidet  sich,  eventuell  nach  Zusatz  von 
Aether,  das  basische  Ammoniaksalz  der  Oxymesüendicarbonäther- 

(1)  Vgl.  Fittig,  Ann.  Chem    SIS,  26. 
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säure    C6H7(ONH4,  COONH4)COOaH6    in    blendend    wei&en 
atlasglänzenden  Blättern  aus ,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol^  nicht  in  Aether  lösen.    Dasselbe  ist  nur  an  trocknerLaft 
in  dichten  Gefäfsen  haltbar^  andernfalls  verwandelt  es  sich  unter 
Abgabe  von  Ammoniak  in  das   Lacton  zur&ck.     Schnell  and 
unter  lebhafter  Ammoniakentwicklung  geschieht  diels  bei  104*, 
langsamer  schon  in  der  wässerigen  Lösung;  welche  sich  bei  ge- 
lindem Erwärmen  löst  und  Ammoniak  entwickelt^  sowie  an  feuch- 
ter Luft.    Ziemlich  schnell  tritt  die  Zersetzung  des  Ammonisk- 
salzes  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ein,  am  leichtesten  aber 
beim  Uebergiefsen  mit  Alkohol  und  gelindem  Erwärmen.    Dm 
so  rückgebildete  Lacton  nimmt  beim  Abdampfen  saure  Reaction 
an^  indem  es  in  Oxymegüendicarbonäihersäure  CioHmO»  as  C|Ht 
(OH,  COOH)COOCsH|i  übergeht.    Diese  erhält  man  ans  dem 
Ammoniaksalz  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  unter  Venneidimg 
der  Erwärmung  und  Ausschütteln  mit  Aether  als  eine  Erystall- 
masse,  welche  nach  dem  Abpressen  und  nochmaligem  Krystalli* 
siren  aus  Aether    kleine  bei  76^  schmelzende  Täfelchen  bildet 
Sie  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer  und  ist  fast  in  allen  Lö- 
sungsmitteln  leicht  löslich.     Die  wässerige  Lösung  trübt  nch 
beim  Erwärmen  durch  Bildung  des  Lactons,  welches  sich  beim 
Kochen  als  Oel  ausscheidet ;  jedoch  ist  diese  Umwandlung  ebenso 
wie  die  entgegengesetzte   keine  vollständige,  yielmehr  tritt  ein 
Gleichgewichtszustand  ein,   in  welchem,  wie  bei  dem  <f-Lacton 
der  Normalcapronsäure  (1),  auf  etwa  2  Mol.  Lacton  1  Mol.  Oxj- 
säure  kommt.    Aufser  dem  obigen  Ammonsalz  bildet  die  Sinre 
nur  Salze  der  Formel  CJli{ORy  C00Me)C00CtH6  selbst  wenn 
diese  aus  dem  Ammonsalz  gefällt  werden,  was  aber   nur  durcb 
Eisenoxyd-,  Thonerde-,  Blei-,  Kupfer-  und  Quecksilberoxydaalse 
in  concentrirter  Lösung  geschieht.    Quecksilberoxydulsalze  geben 
sofort,   Silbersalze    beim  Erwärmen    einen    schwarzen  Nieder- 
schlag.   Das  Kupfersalz  (CioHi806)jCu .  H,0  bildet   einen  bis- 
weilen anfangs  schmierigen,   bald  krystallinisch  werdenden  Nie- 
derschlag, das  Bleisalz  (CioHi806)sPb .  HtO  mikroskopische  Mi- 

(1)  Wolff,  JB.  f.  1S82,  870. 
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deichen ;  beide  schmelzen  vor  der  Zersetzung.  Das  zweite  Spal- 
tungsproduct  und  seine  eben  behandelten  Derivate  läfst  sich 
nicht  verseifen  y  ohne  dafs  einerseits  die  anfangs  gebildete  Iso- 
dehydracetsäure  in  Kohlensäure  und  Mesitjloxyd  resp.  Aceton 
zerfWlt  (CioHijOi  +  4K0fl  =  2KtC0a  +  C«HioO  +  CHeO; 
CeHioO  4-  H,0  =  2  CsHeO) ;  ein  anderer  Theü  zerMlt  in  Al- 
kohol, Essigsäure  und  eine  neue,  Homomesaconsäure  genannte 
Säure  C«H804(CioHi,04  +  3K0H  =  C«HaO  +  CÄOgK  + 
C6He04K,).  Die  Homomesaconsäure  C4He(C0«H),  =  COOH- 
CH,-C(CHa>:CH-COOH  wird  durch  Kochen  mit  Kali  bis  zum 
Verschwinden  des  IjactoncarbonsäureätherS;  Ansäuern^  Ausziehen 
mit  Aether,  Abpressen  des  allmählich  erstarrenden  Aether- 
rückstandes  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in 
kleinen  compacten  Prismen  gewonnen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  siedendem  Wasser  äufserst  leicht,  schwerer 
in  Aether  löslich;  sie  schmilzt  bei  147^,  sublimirt  aber  schon 
gegen  120^  unter  Entwicklung  stehend  saurer  Dämpfe.  Die 
Säure  ist  zweibasisch ;  sie  ist  gegen  Natriumamalgam  in  der 
Kälte  und  gegen  Brom  auffallend  beständig.  Die  neutraleA  AI- 
kalüalee  krystallisiren  nicht.  Das  Baryumsah  CaHeÜABa .  4VyH80 
bildet  einen  beim  Reiben  krystallinisch  werdenden  Fimifs,  das 
üalciumsaU  CeHeOiCa.HgO  kleine  warzenförmige  Krystalle. 
Das  Kupfersah  CsHeOiCu .  2  H^O  fällt  aus  der  durch  Ammoniak 
neutralisirten  Lösung  durch  Kupferacetat  als  blaugrüner,  kaum 
krjstallinischer,  auch  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslicher  Nie- 
derschlag. Das  Silberaah  CeH^O^Ags  ist  ein  weifser  amorpher, 
lichtbeständiger  Niederschlag  und  enthält  meistens  etwas  saures 
Salz.  Das  saure  Kaliumsalz  CeHTOiK  fallt  auf  vorsichtigen  Zu- 
satz alkoholischer  Kalilösung  zur  alkoholischen  Säurelösung  als 
mikrokrjstalliniscbes,  lufibeständiges  Pulver;  es  löst  sich  in 
überschüssigem  Kali  und  wird  durch  Eisessig  wieder  gefiült. 
In  analoger  Weise  werden  mit  Ammontak  weifse  Blätter  erhalten, 
welche  das  neutrale  Salz  zu  sein  scheinen  und  beim  Trocknen 
langsam,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  schnell  in  das  saure 
Balz  G6H704(NH4)  übergehen.  Neutrale  Lösungen  der  Säure 
geben   mit  Mn-,  Ni-   und  Co-salzen   keinen,  mit  Eisenchlorid 
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schon  in  der  Kälte  ^  mit  Chromoxydsalzen  erst  beim  Erwärmen, 
mit  Zinnsalzen  nur  in  concentrirter  Lösung  allmählick  einen 
Niederschlag.  Das  Mercurosab  wird  beim  Kochen  mit  Wasser 
sofort  schwarz,  das  Mereurisah  gelb ;  ersteres  löst  sich  in  übe^ 
schüsBigem  Mercuronitrat ,  das  Bleisah  im  UeberschuCs  des  or- 
ganischen Salzes.  Der  Äethyläiher  CiHeCCOiCiHs),  bildet  sich 
in  kleiner  Menge  beim  Verseifen  des  Mesitenlactoncarbonsaore- 
äthers  mit  unzureichender  alkoholischer  KalilOsung  und  stellt 
nach  der  umständlichen  Reinigung  eine  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  240  bis  242^  dar.  In  Bedsug  snf 
die  angefügten  theoretischen  Betrachtungen  und  die  Begründung 
der  im  Obigen  wiedergegebenen  aufgelösten  Formeln  mnls  aof 
das  Original  verwiesen  werden. 

R.  Bohrend  (1)  erhielt  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
gleicher  Moleküle  Harnstoff  und  Aceteesigäther  auf  100  bis  llO^, 
Auswaschen  des  Productes  mit  Wasser  und  Krystalliairen  dei 
Rückstandes  aus  Aether  10  bis  20  Proc.  (des  Acetessigäthen) 
einer  Verbindung  CiHijN.O»  (=  CeHioO,  +  CH4N1O  —  H,0), 
welche  bei  147^  schmelzende  Nädelchen  bildet ,  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Durch  Erhitsen 
derselben  mit  Yerdünnten  Säuren  werden  Harnstoff  und  Zer> 
setzungsproducte  des  Acetessigäthers  gebildet.  Natrimnftihjkt 
▼erseift  die  Verbindung  schon  in  der  Kälte;  das  Nairiumsab 
Cs^iIS^OsSa  krjstallisirt  in  feinen  Nädelchen,  die  sich  nidit  in 
Alkohol,  aber  in  Wasser  lösen.  Die  Lösung  reagirt  alkalisdi 
und  fUllt  die  meisten  Metallsalze. 

G.  Chancel  (2)  hat  gefunden,  dafis  die  aOkyUalpeirigmk 
Säuren  (DinitroalkyU)  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  wie 
aus  den  Ketonen(3),  so  auch  aus  den  aOcyleubstü^irUn  Aeet- 
essigäthem  neben  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Aethylnitrit  ent- 
stehen und  zweckmäfsig  dargestellt  werden.  Da  die  Beftctioii 
sehr  heftig  ist ,  so  darf  man  nicht  mehr  als  5  bis  10  ocm  des 
Aethers  auf  einmal  anwenden ;  derselbe  wird  in  einem  langhakigeii 


(1)   Ber.    1888,   8027.  —   (2)  Compt   rend.  ••,   1468.  —   (8)  JB.  t 
1888,  458. 
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Kolben  mäfsig  erwärmt  und  dann  ein  gleiches  Volum  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,35  in  kleinen  Antheilen  zugefügt 
Sobald  die  Beaction  unter  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe  be- 
ginnt (1),  ist  die  Eirwärmung  sofort  zu  unterbrechen.  Nach  he* 
endigter  Reaction  wird  das  Product  in  wenig  Wasser  gegossen, 
einigemal  gewaschen ,  dann  in  dem  doppelten  Volum  Alkohol 
gelöst  und  mit  alkoholischer  Ealilösung  vermischt,  wodurch  das 
Ealiumsalz  der  betreffenden  Nitroalkjle  (in  einigen  Stunden 
vollständig)  krjstallinisch  abgeschieden  wird.  Man  wäscht  das- 
selbe mit  Alkohol,  dann  mit  Aether  und  krystallisirt  es  aus  dem 
4  bis  ö  fachen  Gewicht  siedenden  Wassers  um.  Methylacetesatg- 
iUher  liefert  so  15  bis  20  Proc.  Dinüroäthankalium  CH«-C(NOy)sK 
in  grofsen,  dunkelgelben,  prismatischen  Erystallen,  Äeihylacet" 
0äsigäther  12  bis  15  Proc.  Dtnüropropavkalium  CgH6-C(N0«)sK. 
Dasselbe  verpu£ft  auf  einem  Platinblech  erhitzt  bei  140  bis  145^, 
in  einem  Rohre  aber  schon  bei  106^  Im  Wasserbade  längere 
Zeit  (8  bis  10  Tage)  erwärmt  verliert  es  allmählich  42  Proc.  an 
Gewicht  und  hinterläfst  einen  weifsen,  nicht  mehr  detonirenden 
Rückstand.  Im  trockenen  Zustand  hält  es  sich,  wie  eine  im  Jahre 
1844  aus  Butyron  bereitete  Probe  bewies,  unverändert,  durch 
Feuchtigkeit  wird  es  zersetzt.  Normalpropylaeeteesigäther  (vom 
Siedepunkt  212^  bei  750  mm  Druck  und  der  Dichte  —  auf  Wasser 
von  4P  bezogen  —  D*  =  0,09795  —  0,000914  t,  für  t  von  0 
bis  40^)  liefert,  ebenso  behandelt,  18  bis  20  Proc.  Dinürobulan- 
kaUutn.  Die  Löslichkeit  dieser  Ealiumsalzo  nimmt  mit  der 
*  Temperatur  stark  zu,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

1  TbL  löst  sich  bei  0^      20<»  40® 

CH8C(N0a)iK  in        29,12  14,61  9,56  Thln.  Wasser. 

C,HjC(NO,),K  „         83,40  17,98  9,90       „  , 

CÄO(NO,),K  ,         40,30  21,71  12,20        ,  ^ 

Das  freie  Dinitrobutan  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spec. 
Oewicht  1,205  bei  15^  (bezogen  auf  Wasser  von  4^),  es  siedet 
gegen  197®  miter  partieller  Zersetzmig. 

(1)  Bei  MetbyUoetewigatker  setst  man  aweckm&fsig  ein  Fragment  Kn- 
pferdrehspahn  hinan,  weil  ohne  dieses  die  salpetrigen  Dftmpfe  anfangs  ab- 
sorbirt  bleiben  nnd  sich  dann  plötilioh  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  ent- 
wickeln. 


H.  Elion  (1)  hat  versuoht^  in  den  A€eie$sigäiher  Wtttare 
Acetylgruppen  einzuführen.     Dieses  gelingt  leicht  am  AMkfl- 
aeetessigäiher.     Die  Natriumverbindong  desselben    bildet  mit  I 
Mol.  Wasser  ein  krystallisirtes ,   in  Aether   unlösliches  Hydrat, 
während   sie  im    wasserfreien   Znstande  in  Aether   löslich  ist 
Zum  Zwecke   der  Zersetzung    mit  Acetylchlorid  stellte  Elion 
die  Natriumverbindung  dar  durch  Einwirkung  einer  hinreichenden 
Quantität  von  wasserfreiem  Natriumhydroxjd   auf  eine  LOsong 
von  Aethylacetessigäther   in  viel  Aether.    Hierbei    bildet   sidi 
zuerst  ein  weifser^  in  Aether  fast  unlöslicher  Körper^   welcher 
sich  allmählich  wieder  löst ;  wird  zu  dieser  Lösung  Acetjlchlorid 
gefügt,  so  scheidet  sich  Chlomatrium  aus  und  aus  der  Flüssig- 
keit wird  durch  wiederholte  Destillation  Aethyldiaeeiyles^^äihir 
als  farblose^  bei  etwa  235®  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht 
1^44  bei  15^  gewonnen.    Derselbe  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung  und  ist  in  wässeriger  Kalilauge  unlöslich.  —  Weniger 
glatt  verläuft  die  Einwirkung  des  Acetjlchlorids   auf  NatriuBi- 
acetessigäther.   Neben  Diacetylessigäther  entsteht  hierbei  dessen 
in  Aether  unlösliche  Natriumverbindung  und  freier  Acetessig* 
äther,    was    sich    dadurch  erklärt;    dafs   ersterer   als   stärkere 
Säure   in  einer  klaren  ätherischen  Lösung   von  Natracetesng' 
äther   einen    Niederschlag   erzeugt.      Für  die  Darstollang  des 
Diaeetylesatgäthers   wurde    daher    die    ätherische    Lösung   von 
Natracetessigäther  in  eine  gleiche  Lösung  von  üb^vchttssigem 
Acetjlchlorid   gegossen.     Beigemischter  Hono-Acetyleasigither 
läfst  sich   durch  Schütteln    mit   einer  gesättigten  Lösung  von 
Natriumdisulfit  entfernen^  mit  welchem   er  eine  Anfangs  gelöst 
bleibende,  später  in  Krystallen  sich  ausscheidende  Verbindung 
giebt.    Der  Diacetyläther   ist  bei  gewöhnlichem   Druck   nicht 
ohne  Zersetzung   destillirbar,   unter  58  bis  80  mm  Dmck  bei 
etwa  137<^.    Das  spec.  Gewicht  bei  15®  ist  etwas  über  1^.    In 
Wasser   ist   er  unlöslich,    wird  aber  durch  25  bis  46  Minaten 
langes   Kochen  damit  in  Essigsäure,  Monacetylessigätker  imd 
sehr  wenig  Kohlensäure  zersetzt  (bei  Anwendung  schwefeiaiiire- 

(1)  Bec.  trsT.  chim.  9,  88  (Ann.)  und  80S  (Auas.). 
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haltigen  Wassen  ist  die  EobleDBänrebildung  stärker);  ebenso 
verwandelt  sich  eine  wässmge  Lösung  von  Natrinmdiacetyl- 
essigäther  (welcher  ans  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether 
gefällt  wird)  nach  4  bis  5  Tagen  unter  Verlust  ihrer  anfangs 
alkalischen  Reaction  in  ein  Gemisch  von  essigs.  Natron  und 
Monacetylessig&ther. 

Th.  Salzer  (1)  fand^  dafs  neutraUs  bemateins.  Sali  nichts 
wie  Döpping  angegeben;  mit  2HkO;  sondern  mit  3HiO 
krystallisirt  und  zwar  aus  stark  eingedampfter  Lösung  in  dünnen 
serfliefslichen  Täfelchen,  im  Exsiccator  in  gröfseren  Krjstallen. 
Dieselben  gehören  nach  Haushofer  dem  rhombischen  iSystem 
an.  a  :  b  :  c  =  0;ö399  :  1  :  0,9610.  Beobachtete  Flächen 
p  s=  ooP,  c  =  OP,  r  Ä  too,  b  =ootoo.  Fundamentalwinkel 
b  :  p  =  118«  22',  b  :  r  =^  133«  33'.  Anfangs  bei  50<>  (um  Schmel- 
zung zu  vermeiden),  dann  bei  100«  getrocknet,  verliert  es  unge- 
fiihr  2  Mol,  über  100  bis  150«  das  dritte  Mol.  Krystallwasser. 
ßaures  bematein».  Kali  wurde  in  den,  von  Döpping  beschrie- 
benen, grofsen,  rasch  verwitternden  Krystallen  C4H5O4E .  2H2O 
erhalten. 

E.  K  an  der  (2)  erhitzte,  in  der  Erwartung  das  Chlorid 
CsH4(CCl8)t  zu  erhalten,  Sucdnylchlarid  mit  überschüssigem 
Pbosphorpentachlorid  (3  Thln.)  auf  230«.  Die  Röhren  enthielten 
viel  Chlorwasserstoff.  Durch  Destillation,  Eingleisen  der  Frac- 
tion  140  bis  215«  (bei  215«  geht  fast  Alles  über)  in  Wasser  und 
Uebertreiben  des  dadurch  ausgeschiedenen  Oek  mit  Wasserdampf 
wurde  eine  farblose,  in  der  Kälte  zu  grofsen  strahligen  Blättern 
erstarrende  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch  und  dem  spec.  Oe- 
wioht  1,694  erhalten,  welche  zwischen  199  und  215«  unzersetzt 
siedete  und  der  Formel  CiClfO  entsprach.  Durch  Erhitzen  der 
Verbindung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  unter  Salz- 
säureentwicklung eine  neue  Verbindung,  welche  durch  Schütteln 
der  mit  Wasser  verdünnten  Masse  mit  Aether  gewonnen  wird. 
Die  wässerige  Lösung  dieses  Körpers  reagirt  stark  sauer  und 
hinterläfst  eingediunpft  eine  weifse  hygroskopische  Masse,  welche 

(1)  Ber.  1SS8,  3036.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  [2]  90,  191. 
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beim  Erwärmen  schmilzt  und  dann  in  Blättchoa  sablimirt.  Die* 
selben  sind  nach  mehrmaliger  Sublimation  rein,  riechen  thrin^i- 
reizend^  schmelz^i  bei  11 9^5^,  üaA  nicht  mehr  hygroskopisch 
und  lösen   sich  schwer  in  Wasser.    Sie   besitzen  die  Formel 

CaCUOs. 

B.  Schulze  (1)  stellte  Versuche  über  die  Umwandlung 
des  Asparagins  in  Asparaginaäure  an.  Dieselbe^  durch  die  Ver- 
folgung  der  Entwickelung  von  Ammoniak  ermittelt,  erfolgt  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  gewöhnlichem  Druck  in  kaum  meik* 
barer  Weise  und  auch  bei  3  bis  4  atm  Druck  werden  nur  ge* 
ringe  Mengen  zerlegt.  Die  Umwandlung  ist  beim  Kochen  mit 
Kalkmilch  erst  nach  einer  Reihe  von  Stunden  (circa  8)  einiget^ 
maCien  vollendet,  beim  Kochen  mit  10  Thln.  BaO  (als  Baiytr 
hydrat)  schon  nach  einer,  mit  2  Thln.  BaO  nach  16  bis  20  und 
mit  1  TU.  BaO  nach  circa  40  Stunden.  Vollständig  hört  bei 
Ueberschufs  von  Alkali  die  Ammoniakentwicklung  überhaupt 
nicht  auf,  da  die  Asparaginsäure  allmählich  in  Aepfdsäure  über> 
geftihrt  wird.  Durch  Kochen  des  Asparagins  mit  dem  etwa  IVr 
fachen  der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  war 
die  Zersetzung  in  6  Stunden  vollendet. 

Th.  Reicher  (2)  hat  die  Geschwindigkeit  des2jerfalls  der 
ISaUünsäure  in  Anhydrid  und  Wasser  näher  untersucht,  um  zu 
entscheiden,  ob  dersdbe,  wie  Schwab  (3)  annimmt  und 
Menschutkin  (4)  bestreitet,  die  Ursache  der  aufserordendicb 
greisen  Aetherificirungsgeschwindigkeit  der  Maleinsäure  (44^ 
Proc.  in  8  Stunden)  im  Vergleich  mit  der  der  Fumarsäure  (3  Proe* 
in  8  Stunden)  sei.  In  der  That  fand  Er  jene  Geschwindigkeit 
nach  verschiedenen  Methoden  so  grois,  dafs  sie  ala  Ursache  .dsr 
genannten  Anomalie  angesehen  werden  mufs.  1)  Als  eine  kleine 
Quantität  Maleinsäure  in  einem  luftleeren  Ballon  von  addier 
Gröfse,  dafs  derselbe  alles  entstandene  Wasser  auch  bei  gewiäm- 
lieber  Temperatur  ab  Gas  enthalten  konnte,  4Vx  Stunden  auf 


(1)   Landw.  yen.-8tat    99,    283.  —    (2)   B6C    trsY.   ehim.  •,   SOSw  — 
(8)  Dieser  JB.  8.  846.  —  (4)  Daselbst. 
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100^  erhitzt  wurde;  erschien  die  Wandung  nach  dem  Erkalten 
mit  einer  reichlichen  KrjatalliBation  des  Anhydrids  bedeckt. 
2)  Von  0y0621g  Maleinsäure;  die  in  dem  luftleeren^  oben  zu  einer 
Kugel  von  circa  1^6  Liter  erweiterten  Hof  mann 'sehen  Dampf- 
dichtebestimmungsrohr  auf  100®  erhitzt  wurden^  waren  nach  4V< 
Stunden  0;0498g  verdampft  und  die  Dichte  des  Dampfgemisches 
von  Wasser  und  MaleSnsäureanhydrid  wurde  zu  28,4  (berechnet 
29)  gefunden.  3)  Eine  Lösung  von  0;lQ23g  Malefnsäare  wurde 
auf  Glaswolle  verdunstet  und  dieselbe  in  einem  Strom  von 
trockner  verdünnter  Luft  auf  100®  erwftrmt.  Nach  2  Stunden 
waren  0,0566  g  oder  55  Proc.  verschwunden.  4)  Die  Innenseite 
der  Kugel  des  sub  2)  erwähnten  Barometerrohrs  wurde  mit 
einer  Lösung  von  0,0689  g  Maleinsäure  benetzt  und  dieselbe 
verdunstet,  alsdann  wie  im  Versuch  2)  bei  100®  erhitzt  und  die 
Tension  des  Dampfes  von  Zeit  zu  Zeit  bestimmt.  Dieselbe 
nahm  innerhalb  11 V»  Stunden  von  4,38  bis  17,33  mm  zu,  was 
einer  allmählichen  Bildung  von  91,3  Proc.  Anhydrid  entsprach. 
B.  J.  Grosjean  (1)  hat  Beiträge  zur  Chemie  der  Wein- 
säure und  Citronensäure  geliefert.  1.  Wie  schon  von  anderer 
Seite  beobachtet  ist,  verliert  Citronensäure  ihr  Krjstallwasser 
ttber  Schwefelsäure  mit  sehr  verschiedener  Schnelligkeit.  Von 
drei  Proben,  die  in  pulverisirtem  Zustand  gleichzeitig  in  den 
Exsiccator  gebracht  wurden,  verlor  eine  das  Krjstallwasser  in 
15  Tagen,  die  zweite  in  24  Tagen,  die  dritte  erst  in  61  Tagen. 
Nach  13  Tagen  hatte  die  erste  fast  alles  (8,50  Proc),  die  zweite 
die  Hälfte  und  die  dritte  erst  0,5  Proc.  Wasser  verloren.  2.  Die 
Bestimmung  von  Citronensäure  in  Fruchtsäften  wird  ausgefllhrt 
durch  genaues  Neutralisiren  mit  Soda,  Zusatz  von  ttberschttssigem 
Chlorcalcium  und  Fällung  des  Calciumcitrats  durch  Kochen  im 
Salz-  oder  Glycerinbad.  Filtrat  und  Waschwässer  werden  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  stark  eingeengt^  wodurch  ein  zweiter 
Niederschlag,  und  durch  Wiederholung  des  Verfahrens  ein 
dritter  gewonnen  wird.     Alle  Fällungen  werden  geglüht  und 


(1)  Ans  hinterlassenen  Schriften  mitgetheilt  tod  R.  Waringtou,  Ghem. 
8oc.  J.  4S,  S81 ;    Plisna.  J.  TMns.  (8]  1#,  IS7  nod  S04. 
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das  rückständige  Calciumcarbonat  alkalimetrisdi  bestimmt 
3.  Wird  eine  Weinsäurelösung  bis  zur  Bildung  einer  Erystall- 
kruste  eingedampft  und  dann  noch  einige  Stunden  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt^  so  bilden  sich  in  der  Lösung  erhebliche 
Mengen  Meiaweinsäure.  In  einem  Falle  (nach  vi^rstttndigem 
Elrhitzen)  war  die  Acidität  von  100  auf  97^9  und  die  durch 
Ealiumcitrat  fällbare  Säure  von  100  auf  74;6  gesunken;  die 
verdünnte  Lösung  wies  nach  zweistündigem  Kochen  fast  den 
ursprünglichen  Gehalt  (99^9  Proc.)  an  Säure  auf,  nach  fiist 
zweimonatlichem  Stehen  in  der  Kälte  aber  erst  90  Proc  In 
einem  zweiten  Falle  betrug  nach  137  Tagen  der  Gehalt  an 
Weinsäure  96,7  Proc.  des  ursprünglichen.  Zusatz  von  Schwefel- 
säure wirkt  der  Metaweinsäurebildung  entgegen.  4.  Zusatz 
gröfserer  Mengen  Schwefelsäure  v^mindert  die  Löslichkeit  der 
Weinsäure  in  Wasser. 

G.  Gore  (1)  hat  von  Jungfleisch  nachstehende  Vor- 
schrift zur  Bereitung  von  Links  Weinsäure  erhalten.  Eine  (in  be- 
kannter Weise  hergestellte)  Lösung  von  traubens.  Natron-Am- 
moniak wird  bis  zum  spec  Gewicht  1,24  (fUr  den  Winter)  bis 
1,28  (für  den  Sommer)  eingedampft  (diese  Zahlen  gelten  ftr 
die  Wasserbadtemperatur  und  werden  durch  einen  besondere 
abgepafsten  kleinen  Senkkörper  ermittelt),  dann  mit  Ammoniak 
schwach  alkalisirt,  in  einer  bedeckten  Schale  zum  Abkühlen 
hingestellt  und  nach  erfolgter  Abkühlung  auf  der  einen  Seite 
der  Schale  ein  einzelner,  vorher  abgewaschener  Krystall  von 
rechts-,  auf  der  andern  ein  eben  solcher  von  linksweins.  Natron- 
Ammoniak  hineingeworfen.  Die  dadurch  hervorgebrachten, 
vollständig  geschiedenen  Krjstallisationen  haben  nach  zwei  bis 
drei  Tagen  ihre  gröfste  Ausbildung  erreicht  (einzelne  Kryatalle 
von  180  bis  200  g)  und  werden  entfernt,  die  Mutterlauge  passend 
concentrirt  und  das  Verfahren  wiederholt. 

J.  Frey  dl  (2)  erhielt  durch  trockne  Destillation  von  ent- 
wässertem  SeigneUesalz  mit    dem    gleichen  Gewicht  Aetakalk, 


(1)  Cliein.  Newi  49,  274   (aus  Birmingham  Philo«.  Boe.  IVoc  S,    S25). 
—  (2)  Wien.  Acad.  Her.  (2.  Abth.)  99,  460;    Monatah.  Chem.  4,  14t. 
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Wasserstofl;  Aceton,  etwa^  Benzol  und  ein  höher  siedendes,  bei 
der  Oxydation  Essigsäure  gebendes  Oel,  aber  keinen  Aethylen- 
alkohol.  Ebenso  wurde  diurch  Destillation  von  cüronens,  Natrium 
mit  2  Thl.  Aetekalk  der  erwartete  Isopropylalkohol  nicht  ei^ 
halten,  sondern  Aceton. 

C.   S.   Evans   (1)   theilt   nach    einer  historisch-kritischen 
Uebersicht  der  bisherigen   Angaben  über  die  Antimoniartrate 
Seine  eigenen  Versuche  über  dieselben  mit.    Die  aufgestellten 
Formeln  befinden  sich  zum  Theil  in  recht  mangelhafter  üeber^ 
einstimmung  mit  den  analytischen  Zahlen,  besonders  bezüglich 
des  Kohlenstoffgehalts.    I.  Aus  der  wässerigen  Lösung  mit  Al- 
kohol  niedergeschlagene  Salze.     Je  nach   der  Darstellung   der 
wässerigen  Lösung  wurden  folgende  Verbindungen  gewonnen  : 
1)  (CiH40e)8Sbs .  6  H9O  aus  einer  Auflösung  von  Antimonoxyd 
in  stark  überschüssiger  Weinsäure.    Amorphe,  bei  100^  zu  einem 
dicken  Gummi   schmelzende  Masse.     2)  (C4H40e)«Sbs0.6H90 
aus  einer  durch   Kochen   von   Weinsäure   mit   überschüssigem 
Antimonoxyd  erhaltenen  Lösung.  Amorphe  Masse,  deren  wässerige 
Lösung  zu  einer  durchsichtigen   bemsteinfarbigen  Masse   ein- 
trocknet.   3)  (C4H40«)Sb,Ot .  2HsO ;  Weinsäure  (5  Thle.)  wurde 
mit  dem  (4  Thle.  Antimon  enthaltenden)  Niederschlage  gekocht, 
welcher  aus  Brechweinstein  durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Salpetersäure  erhalten  und  bis  zum  Verschwinden  der  Salpeter- 
säure ausgewaschen  war.    Ein  Theil   desselben  blieb  ungelöst ; 
die   Lösung   mit   Alkohol   gefällt.    —   U.    Kryatailiairte   SaUe, 
Dieselben  sind  von  der  dickflüssigen  Mutterlauge  schwierig  zu 
befreien  und   daher  kaum  rein   zu  erhalten.     4)  (CiH5O0)8Sb. 
4HtO.    Aus  einer  durch  Kochen  erhaltenen  Lösung  von  3  oder 
2  Thln.   Antimonoxyd   in  6  Thln.  Weinsäure.    Bildet  Rosetten 
von  Nadeln  und  verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure.    Die 
Lösung  braust  stark  mit  Carbonaten.    Alkohol  fällt  daraus  das 
Salz    1).    ö)   (C4H606)sSbOH    ist   nicht  krystallisirt ,    sondern 


(1)  Bcientif.  Proo.  of  the  Ohio  MecbanicB  Inttitate  9,  106;    Am.  Cbem. 
J.  ft,  241 ;  Her.  1SS8,  2879. 


